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Resumo

A industria petroguimica envolve uma cadeia de processos com alto potencial poluidor. A presenca de &cidos nafténicos em
aguas residuais oleosas causam danos ambientais, prejudicando diversos organismos. Esta pesquisa avaliou a capacidade
adsortiva do carvéo ativado de casca de Orbignya phalerata (coco babagu), para a remogéo de um &cido nafténico modelo, o
acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico. Para tanto, foram determinadas as cinéticas e as isotermas de adsor¢do, em sistema
batelada. A cinética de adsor¢do do acido no adsorvente foi relativamente rapida, alcancando o equilibrio com 60 minutos de
contato. Os dados cinéticos foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem, revelando o carater quimiossortivo
do processo de adsorcdo do contaminante. Os dados de equilibrio apresentaram bom ajuste aos modelos de Langmuir e
Freundlich. A partir da analise da constante de equilibrio, o carvdo ativado apresenta maior afinidade pelo adsorvato e a
quantidade maxima retida de acido foi de 417,0 mg g*. Assim, os dados de equilibrio obtidos para o sistema sugerem a sua
indicacdo para 0 uso do adsorvente como promissor na remo¢do do contaminante acido presente em &guas residuais dos
processos petroquimicos.

Palavras-chave: Coco babacu, 4cidos nafténicos, cinética de adsorcéo, equilibrio de adsorcéo.

Adsorption of naphthenic acid using activated carbon from Orbignya phalerata
shell

Abstract

The petrochemical industry involves a process chain with great potential for pollution. The presence of naphthenic acids in oily
wastewater causes environmental damage, harming various organisms. The objective of this study was to evaluate the
adsorptive capacity of activated carbon derived from Orbignya phalerata (babagu coconut) shells for the removal of a model
naphthenic acid, 1,4-cyclohexanedicarboxylic acid. To do this, kinetics and adsorption isotherms were determined in a batch
system. Acid adsorption kinetics in the adsorbent were relatively fast, reaching equilibrium after 60 minutes of contact. Kinetic
data was better adjusted to the pseudo-second order model, revealing the chemisorption character of the contaminant adsorption
process. Equilibrium data was adjusted according to the Langmuir and Freundlich models, and both presented good fit. Based
on the equilibrium constant analysis, activated carbon has higher affinity as an adsorbate and the maximum retained amount of
acid obtained experimentally was 417.0 mg g*. Thus, the equilibrium data obtained for the system suggest that the adsorbent
tested has promising outcomes in the removal of acid contaminants present in wastewater from oil refining processes.

Keywords: Babagu coconut, naphthenic acids, adsorption kinetics, adsorption equilibrium.

&gua. Estima-se que a quantidade de efluente liquido gerado
no processo esteja em torno de 0,4 a 1,6 vezes o volume de

Introducéo
A industria do petréleo tem potencial de degradar o meio

ambiente em diferentes niveis, seja pelo derramamento de
6leos, pelas emissdes de 6xidos de enxofre e hidrogénio, ou
pela geracdo de residuos sélidos e efluentes liquidos
(Bussmeyer & Henkes, 2015). Citacdo marcada: auséncia na
referéncia.

O processo de refino consome uma grande quantidade de
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0leo processado (Santaella et al., 2009). Se considerarmos
que a producdo de petréleo no Brasil em 2015 foi de 864
milhdes de barris, o volume de efluente ultrapassaria 220
milhdes de metros cubicos (Anudrio estatistico brasileiro do
petroleo, gas natural e biocombustiveis, 2016; Jesus et al.,
2019).

Dentre os efluentes liquidos gerados, a agua residuaria
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oleosa, obtida no processo de extracdo do 6leo, representa uma
fonte basica de emissdes na industria petroquimica, além de
possuir caracteristicas que possam prejudicar o processo de
extracdo, devido ao carater corrosivo de alguns compostos
(Santo, 2010).

Essas aguas residuais contém varios componentes
organicos e inorganicos que precisam ser removidos antes de
serem descartados em qualquer corpo receptor (Ghimire e
Wang, 2018). Nesse sentido, os acidos nafténicos (ANS)
destacam-se por serem compostos carboxilicos de ocorréncia
natural encontrados em fracGes destiladas do petréleo bruto
(Anderson et al., 2013).

A concentracdo de ANs no oléo cru pode atingir até 4% em
peso, e sua presenca gera uma série de preocupagdes para a
industria de refino do petréleo (Headley et al., 2007). Seu
carater corrosivo danifica equipamentos, tubulag@es, tanques
de armazenamento e desativa os catalisadores utilizados,
aumentando o custo desses sistemas (Khan et al., 2017; Nasir
Sahah etal., 2014). A estrutura quimica das moléculas de ANs
permite que estes atuem como surfactantes, levando a
formagao de uma emulséo de dleo bruto estavel e dificultando
sua separagdo com a dgua (Varadaraj & Brons, 2007; Yassine
& Dabek-Zlotorzynska, 2017).

Além disso, estudos mostram que mesmo presentes nas
dguas em baixas concentracBes, esses contaminantes sdo
prejudiciais a diversos organismos (Martinez-Iglesias et al.,
2015). Portanto, é uma grande preocupagcao para a indUstria do
petréleo isolar os ANs do petréleo bruto.

As técnicas atualmente utilizadas para tratamento deste tipo
de contaminante  baseiam-se = em  processos  de
coagulacdo/floculagdo, biodegradagdo ou o uso de membrana
separadora (Yu, 2017). Para remocdo de compostos
dissolvidos que podem conferir acidez acentuada as &guas,
técnicas como remocgdo liquido-liquido (Anderson et al.,
2013), adsorcao em espumas de carbono (Yang et al., 2019) ou
adsorcdo em materiais com alta area superficial, tal como
carvéo ativado (Azad, Abedi, & Iranmanesh, 2013) podem ser
utilizados.

Dentre as técnicas utilizadas, o carvdo ativado se destaca
pela elevada capacidade de adsor¢do para varios compostos
organicos. Este estudo teve como objetivo avaliar a adsorcéo
do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico (CsH1204), utilizando
carvao ativado de casca de O. phalerata (coco babacu) (residuo
agroindustrial) como adsorvente, em sistema batelada.

Material e Métodos

Materiais e Reagentes

No presente estudo foi utilizado carvéo ativado de casca de
O. phalerata Filtron-A (CFA), gentilmente cedido pela
empresa FBC Fabrica Brasileira de Catalisadores LTDA. De
acordo com o fabricante, o adsorvente foi produzido por
ativacdo fisica em atmosfera inerte e apresentou area especifica
igual a 722,58 m2 g* na analise de adsorcdo/dessorgdo de N,
pelo método BET (Braunauer, Emmet e Teller).

A amostra sintética foi preparada utilizando o acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico (98%, Sigma-Aldrich), solubilizado
em agua deionizada.
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Obtencédo dos dados cinéticos

Os dados foram obtidos para o sistema monocomponente
utilizando uma solugdo de 1000 mg L* do &cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico (ACH) solubilizado em &gua
deionizada. Esse acido foi selecionado devido as suas duas
porgbes carboxilicas que devem ser um produto da
biodegradacéo nas &guas residuais petroliferas (Frank et al.,
2009).

Foram utilizados 11 frascos Erlenmeyer de 125 mL, cada
um contendo 30 mL de amostra do 4&cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico e 50 mg de CFA. Os frascos foram
colocados sob agitacdo em shaker rotativo (150 rpm, 25 °C).
O tempo de agitacdo foi distinta para cada frasco, tendo
entdo, os seguintes tempos: 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120,
240, 360 min. Em seguida, o conteudo foi filtrado e
analisado. A concentragdo de ACH remanescente na fase
liquida foi determinada por titulacdo acido-base, utilizando
aliquotas de 10 mL das amostras e solucdo de hidrdxido de
sodio padronizado como titulante.

A quantidade de acido adsorvido g (mg g*), foi calculada
segundo a Equacdo (1), em que, q: representa a quantidade
de 4cido adsorvido na fase sélida no tempo t (mg g), Co €
C: sdo as concentracBes inicial e no tempo t de acido na
solugdo (mg L), respectivamente, V é o volume de solugéo
(L), e m é a massa de CFA utilizada (g).

— (Co—Cp)V

@a=— @

m

Os dados cinéticos obtidos foram ajustados aos modelos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula. A seguir sdo representados tais modelos na
forma das Equacdes (2), (3) e (4), respectivamente, em que
ki, ko, kie Crepresentam as constantes cineticas de primeira
ordem (min); de segunda ordem (g mg™* min™); constante
de velocidade de difusdo intraparticula e valor da intersecédo
da reta com o eixo Qs respectivamente; Qeq representa a
guantidade adsorvida de acido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g%).

q: = qeq(l - e_klt) (2)

_ ngsz
qc = (qeqkzt+1) 3)
1
q: = kit2+ C 4)

Obtencéo das isotermas de adsorc¢éo

Para a obtengdo da isoterma da amostra sintética do acido
1,4-ciclohexanodicarboxilico, uma solugdo de 1000 mg L*
do acido foi preparada. Em diferentes Erlenmeyers foram
colocados 30 mL da solugdo preparada, e em cada um deles
foram adicionadas dosagens diferentes de CFA, a massa do
carvdo variou de 2 a 80mg. Os Erlenmeyers foram
colocados na incubadora shaker com agita¢do de 150 rpm, a
25 °C, até que o equilibrio fosse atingido. Ao final do ensaio,
as amostras foram filtradas e as concentragdes de equilibrio
foram determinadas.

A quantidade de acido removido pelo CFA no equilibrio,
Qeq (Mg g%), foi calculada utilizando a Equagdo (5), em que
Ceq representa a concentracéo de soluto no equilibrio (mg L

1).
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Geq = O ()

Para o ajuste dos dados experimentais de equilibrio foram
utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, descritas
pelas Equacdes (6) e (7), respectivamente, em que Qmax, K, 1/n
e Ke representam, respectivamente, a constante de adsorcao de
Langmuir (L mg? ); pardmetro empirico adimensional de
Freundlich e constante de adsorgéo de Freundlich ((L mg?)

1n(mgg).

— ALeqpay
- 1+K,Ceq (6)

Geq Qeq = KFCel(én (7)

A eficiéncia de remocdo do ACH, foi calculada pela
equacdo 8, onde C; representa a concentracdo inicial da
solugdo (mg L™).

% _ (Ci=Ceq)100
remogio c;

©)

Resultados e Discussao

Na Figura 1, sdo apresentados os dados cinéticos e 0s
ajustes aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo
segunda-ordem e difusdo intraparticula.

140 -
120 - PR WO © oo L] w
100 4 A
-~ 804
‘o
D -
é 60
S 40
m  Dados experimentais
20 - Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
0 —— Difus&o intraparticula
% T % T L T ¥ T ks T X T
0 60 120 180 240 300 360

t (min)

Figura 1. Cinética de adsorcdo do é&cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado da casca de
Orbignya phalerata.

A cinética do contaminante foi rapida, com elevada taxa de
adsorcdo nos 30 minutos iniciais. Isso pode ser explicado
devido a grande quantidade de sitios vazios do carvédo ativado
disponiveis no inicio do processo. O tempo minimo de contato
de aproximadamente de 60 minutos, entre as fases, foi
suficiente para atingir o equilibrio de adsorcéo da solucéo do
acido 1,4- ciclohexanodicarboxilico.

Na Tabela 1 encontram-se os parametros cinéticos obtidos
a partir do ajuste dos dados aos modelos utilizados para
descrever a adsorcdo do ACH no adsorvente. Dentre os trés
modelos, o pseudo-segunda ordem foi o que teve o melhor
ajuste para a amostrasintética, apresentando maior coeficiente
de correlacdo (R?) e valores mais proximos de geq calculados
dos geq eXperimentais.

Segundo Ho e McKay (1999), o modelo de pseudo-segunda
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ordem descreve satisfatoriamente os processos de adsorcéo
guimica que envolvem doagdo ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente. Isso pode indicar que a adsorcao
do &cido nafténico ocorreu pelas interagbes quimicas com 0s
grupos funcionais presentes na superficie do carvéo ativado
até que os sitios funcionais estivessem totalmente ocupados.
Apos essas interacoes, as moléculas do adsorvato podem ser
difundidas nas redes do carvdo ativado por interacdes
adicionais.

Tabela 1. Pardmetros cinéticos ajustados para adsor¢ao da
amostra sintética com carvao ativado de casca de Orbignya
phalerata.

Modelo cinético Parametro (Qeqexp = 126 mg g))
-nrimei Qeqcal (MY 1) 1192+24
Efﬁ‘e‘ﬁ'? primelra Ki (min) 0,092 + 0,008
R? 0,9788
) Geacal (MG 9™) 128,8 £2,2
5?32210 segunda (gmg*min?t) 0,001 +0,0001
R? 0,9903
Difuséio c 54,17 +13,98
intraparticula  Ki (mol g'min?) 5,19 + 1,48
R? 0,5760

As pesquisas recentes que estudaram a remog¢do dos
&cidos nafténicos de solugdes aquosas e que foram
determinadas as cinéticas de adsor¢do também chegaram a
um melhor ajuste utilizando o modelo de pseudo segunda-
ordem. A exemplo disso, podemos citar Benally e
colaboradores (2019), que utilizaram carvao ativado granular
e Islam e colaboradores (2018) que aplicaram um compdsito
de xerogerl de carbono na adsorcdo deste tipo de
contaminante.

Nos dados experimentais de equilibrio correlacionados
aos dois modelos testados, se observou um comportamento
de isotermas do tipo L (Figura 2), segundo classificacdo
proposta por Giles et al. (1960). A curvatura inicial voltada
para baixo, indica uma diminui¢do da disponibilidade dos
sitios ativos com o aumento da concentracdo da solucéo.
Ainda segundo tal classificacdo, a isoterma engloba o
subgrupo 1, no qual a quantidade adsorvida é proporcional a
concentragdo da solugdo no inicio da curva.

Os dados obtidos para as isotermas de adsorcéo
ajustaram-se bem aos modelos de Langmuir e Freundlich
(Tabela 2), ndo tendo uma diferenca consideravel entre o R?.
No entanto, o modelo de Langmuir apresentou, ligeiramente,
um melhor ajuste. A teoria de Langmuir assume que as
moléculas sdo adsorvidas em um ndmero fixo de sitios de
localizacdo bem definida, cada sitio podendo adsorver
apenas uma molécula, com a adsor¢do em monocamadas e
em superficie homogénea.

Desta forma, é possivel que 0s processos de adsor¢do em
questdo, provavelmente ocorram de forma mais significativa
por quimissorcdo, porém ndo se pode descartar que também
tenha ocorrido a adsorgdo fisica. Portanto, tanto os resultados
obtidos dos ensaios da cinética e da isoterma de adsorcédo
apontam para uma adsor¢do predominantemente quimica.
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Dados Experimentais
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do do acido 1,4-

ciclohexanodicarboxilico com CFA.

Tabela 2. Pardmetros dos modelos de Langmuir
e Freundlich para a adsorc¢éo da amostra sintética
de éacido 1,4- ciclohexanodicarboxilico (ACH).

Modelo Pardmetro
Omax (Mg g4) 417 +31
Langmuir KL (L mg?Y) 8,6 +4,4
R? 0,992
Ke [mg g* (L mgH]™*" 0,9+0,3
Freundlich 1/n 0,349
R? 0,990

Na Tabela 3 sdo apresentadas as capacidades de adsorcao
de ACH em gma (Mg g'*) do modelo de Langmuir ja publicadas
para diferentes materiais estudados por diversos pesquisadores.
Estes dados permitem uma avaliagdo comparativa dos
resultados a luz de sua eficiéncia no processo de adsor¢do do
contaminante.

Em relagdo ao tempo para alcancar o equilibrio, o
desempenho do CFA mostrou ser tdo rapido quanto o carvdo
de coque apresentado por Niasar e colaboradores em 2016, e
com uma vantagem maior se comparado com 0s outros dois
apresentados na Tabela 3, que levaram um pouco mais de 8
horas.

Quanto a quantidade maxima adsorvida, os resultados
foram maioresno estudo de Niasar et al. (2016) e de Martinez-
Iglesias et al. (2015). A concentracdo inicial utilizada no
estudo atual (1000 mg L) provavelmente influenciou nesse
resultado, uma vez que foi muito maior quando comparado aos
demais artigos (40 mg L™1).

A eficiéncia de remoc¢do do ACH, calculada pela Equacédo
8, foi de 37%. Na comparacdo da porcentagem da remocéo, o
CFA mostrou ser mais eficiente do que o carvdo ativado
produzido a partir do carvao vegetal e menos eficiente do que
o carvao modificado de coque de petréleo utilizados no estudo
de Niasar et al. (2016). A maior porcentagem de remog¢ado
utilizando o carvdo de coque do petroleo pode ser explicada
pela sua area superficial que é praticamente o dobro do CFA.

Quando se tem uma quantidade maior de mesoporos, a
entrada das moléculas do é&cido é facilitada. Tém-se
concomitantemente, o fato de o carvdo ativado do estudo de
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Niasar e colaboradores em 2016 ter sido tratado
quimicamente em meio bésico, modificando a polaridade de
sua superficie, aumentando assim a possibilidade da
interacdo entre o adsorvente e adsorvato de forma quimica.

Tabela 3. Resultados obtidos na adsor¢do do &cido 1,4-
ciclohexenodicarboxilico  utilizando carvbes ativados
reportados em outros estudos.

Adsorvente TE Omax Remocdo Referéncia
Carvéo de coque Niasar et al.
ativado com KOH 60 1111 8 (2016).
Carvéo ativado a partir Niasar et al.
do carvao vegetal 500 19,2 22 (2016).
Carvéo ativado Martinez-
>500 400 70 Iglesia et al.
granular (2015)

Carvao Ativado de
casca de Orbignya 60 417 37
phalerata

Este estudo

Unidades de medidas: TE - Tempo equilibrio (em min.); gmax (€M mg
g) e remocdo (em %).

J4& na comparacdo com o carvdo ativado granular
utilizado por Martines-lglesias et al. (2015), o percentual
utilizando o CFA quando o equilibrio foi atingindo por
ambos foi praticamente a metade, possivelmente por causa
da maior area superficial. Mas quando o percentual €
comparado no tempo de 500 minutos, o percentual de
remocao é praticamente 0 mesmo. Para 250 minutos o CFA
removeu 37% enquanto o carvdo ativado granular,
aproximadamente 25%.

Embora o carvdo ativado produzido a partir do coque
tenha obtido uma porcentagem superior em relacdo aos
demais, esse material pode ser utilizado em processos
economicamente mais viaveis, como exemplos na inddstria
metalUrgica, na produgdo de eletrodos e combustiveis para a
geracdo de energia elétrica. Além disso, seu método de
produgdo é complexo devido & sua natureza ndo porosa e
pode gerar uma grande quantidade de poluentes prejudiciais
ao meio ambiente quando ativados, pois sdo usados diversos
agentes quimicos. Assim, 0s custos e os residuos gerados da
producéo sdo elevados (Wu et al., 2018).

Por fim, a andlise dos resultados permite constatar que o
CFA apresenta eficiéncia e bom potencial para remog¢édo do
acido 1,4-ciclohexenodicarboxilico presente em aguas
residuais oleosas.

Conclusdes

Os ensaios de adsor¢do em batelada do &cido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado de casca de O.
phalerata revelaram que este possui uma cinética de
adsorcdo rapida, com alta taxa de adsor¢do nos primeiros 30
minutos, sendo o equilibrio atingido ap6s a primeira hora de
contato. Observou-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou resultados melhores com alto valor de
correlacdo, indicando que € o modelo que melhor representa
0 comportamento cinético do sistema. Os dados de equilibrio
obtidos experimentalmente ajustaram bem aos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich. Estes resultados indicam
gue 0 processo de adsorcdo para as amostras sintéticas
contendo 4&cido nafténicos utilizando o CFA ocorre

Acta Brasiliensis 4(3): 173-177, 2020



Ostroski, et al. — Orbignya phalerata em carvéo ativado

majoritariamente por quimissorcéo. Foi possivel obter uma alta
capacidade maxima de remogdo, comparativamente a outros
estudos da area, demonstrando que o carvao ativado da casca
de babacu pode ser considerado um adsorvente promissor para
a remogdo deste tipo de contaminante em aguas residuais.
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