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RESUMO

O elevado volume e composi¢do quimica de aguas residuais oleosas produzidas a partir da
industria de extracdo de petréleo sdo um dos grandes problemas deste setor, pois o descarte
inadequado de efluentes pode resultar danos ecol6gicos. Portanto, o tratamento dessa dgua é
extremamente importante, com muitas técnicas distintas sendo aplicadas na inddstria. Uma
tecnologia muito difundida e eficaz usada no tratamento de 4gua contaminada por compostos
organicos é a adsorcao. Neste contexto, 0 objetivo do presente estudo foi investigar a aplicacdo
de trés carvdes ativados na remocéo de 6leo e graxas presentes em agua produzida de petrdleo.
O material precursor foi a Moringa oleifera Lam e a influéncia de agentes ativantes como
cloreto de zinco (ZnCl.), acido fosforico (HzPO4) e hidroxido de sodio (NaOH) foi investigada.
Os adsorventes obtidos foram caracterizados através do teor de cinzas, analise elementar
(CHN), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica (TG/DTG). O estudo cinético
mostrou que o equilibrio foi alcancado em torno de 10 minutos para todos os carvoes ativados.
Além disso, os adsorventes foram melhor representados pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. O carvdo ativado com hidroxido de sddio exibiu um comportamento
desfavoravel a adsor¢do, enquanto o ativado por acido fosférico apresentou comportamento
favoravel, com capacidade de adsorcdo de 294,41 mg g-1 e eficiéncia de remocao igual a 95%.
Além disso, seu equilibrio quimico foi descrito pela isoterma de Langmuir, sugerindo adsorcéo
guimica. A isotérmica de Freundlich ajustou-se bem aos dados experimentais do carvao ativado
com cloreto de zinco, alcangando um percentual de reducéo no teor de dleos e graxas de 95%.
O estudo indicou um grande potencial de aplicabilidade do carvéo ativado com &cido fosférico
para a remogao de 0Oleos e graxas do efluente estudado.

PALAVRAS-CHAVES: tratamento de agua produzida; Moringa oleifera Lam; carvdo ativado



ABSTRACT

The high volume and chemical composition of oily wastewater produced by the petroleum
industry are a major problem in this sector, because .improper waste disposal may result in high
ecological damage. Therefore, the treatment of this water is highly important, with many
techniques being applied in the industry. A very widespread and effective technology used in
water treatment contaminated by organic compounds is adsorption. In this context, this study
investigated an application of three activated carbons in the removal of oil and grease present
in the produced water. The precursor material was the Moringa oleifera Lam and the influence
of activating agents such as zinc chloride (ZnCl), phosphoric acid (H3POs4) and sodium
hydroxide (NaOH) was investigated. The adsorbents obtained were characterized by the ash
content, elemental analysis (CHN), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), and thermogravimetric analysis (TG / DTG). The kinetic study
showed that the equilibrium was reached around 10 minutes for all activated carbons.
Additionally, the adsorbents were better represented by the pseudo-second order kinetic model.
The sodium hydroxide activated carbon showed an unfavorable behavior to adsorption, while
the phosphoric acid activated carbon showed a favorable behavior with adsorption capacity of
294.41 mg g-1 and removal efficiency equal to 95%. In addition, its chemical equilibrium was
described by Langmuir isotherm, suggesting chemical adsorption. Freundlich isotherm adjusted
well to experimental adsorption data for zinc chloride activated carbon, achieving a reduction
in oil and grease content of 95%. The study indicated a great applicability potential of activated
carbon with phosphoric acid for the removal of oil and grease from the studied effluent.

KEYWORDS: treatment of produced water; Moringa oleifera Lam; activated carbon
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1. INTRODUCAO

A geracdo de efluentes é notoriamente umas das principais preocupacdes da sociedade
moderna, pois, paralelamente as suas atividades a industria gera uma elevada quantidade de
residuos, contaminados por diversos compostos, potencialmente prejudiciais ao meio ambiente.
Por conta disso, torna-se necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de minimizar
esses efeitos nocivos. Dessa forma, um dos processos mais eficazes para o tratamento de aguas
que contenham residuos industriais € a adsorc¢do utilizando o carvéo ativado (DAl et al., 2019).

O carvao ativado € muito empregado, pois é bastante versétil e eficiente na remogéo de
compostos organicos, sendo que este consiste em um material microcristalino produzido a partir
da decomposicédo térmica de madeira, casca de vegetais, carvao e etc. (GEANKOPLIS, 1993).
O interesse sobre este adsorvente teve um grande impulso ap6s a Primeira Guerra Mundial,
onde 0 mesmo foi usado em mascaras que combatiam os gases tdxicos. Posteriormente, devido
a rapida industrializacdo e uso de uma elevada quantidade e variedade de produtos quimicos,
foi usado para tratamento de &gua, recuperacdo de solventes e purificacdo de ar. As
propriedades adsortivas desse material estdo associadas a grande area superficial, estrutura
microporosa e um alto grau de reatividade (BANSAL e GOYAL, 2005).

Sua preparacdo pode ser feita através da ativacdo fisica ou quimica. No primeiro caso,
0 carvdo ¢ obtido a partir da carbonizacdo do precursor em atmosfera inerte, para posterior
ativacdo em atmosfera oxidante, onde geralmente sdo utilizados o didxido de carbono ou vapor
de 4gua como agentes ativantes. Ja a ativacdo quimica é um método de etapa Unica, onde a
carbonizacdo do precursor € realizada na presenca de agentes quimicos, como por exemplo,
hidroxido de potassio (KOH), acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2SO.), acido nitrico
(HNO3), &cido fosforico (HsPO4), hidréxido de sddio (NaOH), cloreto de zinco (ZnCly), entre
outros (PRAUCHNER e RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Todos materiais carbonaceos podem ser convertidos em carvao ativado e, atualmente, a
preocupacdo com o meio ambiente, tem impulsionado a utilizacdo de matérias-primas de
origem vegetal. Neste contexto, uma alternativa promissora para producao deste adsorvente € a
vagem de uma arvore nativa da india, Moringa oleifera Lam, e sua atratividade esté relacionada
a uma 6tima adaptacdo em regides de baixos indices pluviométricos e com solos relativamente
secos, tipicos do nordeste brasileiro. Além disso, essa espécie possui excelentes propriedades

de coagulacdo, sendo utilizada no tratamento de 4gua e agua residudria, apresentando, também,
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um grande potencial de aplicabilidade no tratamento de efluentes industriais (FAIZAL et al.,
2014; FRIGHETTO et al., 2007).

No cenario atual, a industria petrolifera continua sendo umas das mais importantes, uma
vez que o petrdleo é a fonte de energia de maior representatividade na matriz energética mundial
(BRITISH PETROLEUM, 2018). Entretanto, as atividades desenvolvidas pelo setor petrolifero
podem gerar impactos negativos ao meio ambiente. Durante a extracdo de petréleo, por
exemplo, sdo gerados simultaneamente subprodutos potencialmente poluidores, como é o caso
da 4gua produzida. Esta € um efluente que pode ser oriundo tanto da propria formagdo quanto
de processos de injecdo de agua no reservatorio, que visam o aumento da producdo dos
hidrocarbonetos. Merecendo destaque devido, principalmente, a presenca de diversos
contaminantes na sua composicao e ao elevado volume de producdo. S6 em 2017 a Petrobras
gerou cerca de 293,2 milhdes de m® de efluentes de natureza industrial e agua produzida, com
uma carga de 1,9 mil toneladas de 0leos e graxas (PETROBRAS, 2018). Fica evidente, assim,
que o seu descarte inadequado é extremamente danoso ao meio ambiente, trazendo, também,
prejuizos econdmicos atraves do superdimensionamento de dutos.

Diante do exposto, 0 objetivo desse trabalho foi obter carvdes ativados de vagem de
Moringa oleifera Lam, preparados a partir da ativacdo quimica com diferentes agentes de
ativacdo, sendo eles: acido fosforico, hidroxido de potéssio e cloreto de zinco e, posteriormente,
avaliar suas propriedades fisico-quimicas e capacidades de adsorcédo de 6leos e graxas presentes
em agua produzida.

Como objetivos especificos, pode-se citar a obtencdo e caracterizacdo dos carvoes
ativados de vagem de Moringa oleifera Lam por ativacdo quimica com H3zPOa, ZnCl; e NaOH.,
estudo da cinética e o equilibrio de adsorcdo do sistema e avaliacao da eficiéncia dos carvdes

ativados na reducdo do teor de 0leos e graxas de 4gua produzida.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.ADSORCAO

A adsorcdo refere-se a transferéncia fisica de um soluto, num gés ou num liquido, para
a superficie solida, que ficard retido devido as interagBes microscopicas com as particulas
constitutivas do sélido. A espécie acumulada na interface do material € comumente denominada
de adsorvato, enquanto a superficie sélida na qual o adsorvato se deposita é chamada de
adsorvente (FOUST et al., 1982).

De acordo com a natureza das forcas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada em
fisica e quimica. A adsorcdo fisica, também denominada de fisissor¢do, envolve forcas
intermoleculares relativamente fracas atribuidas as forcas de interacdo entre a superficie do
solido e as moléculas do adsorvato, que sdao semelhantes as forcas de Van der Waals, sendo
estas reversiveis. Além disso, ndo envolve compartilhamento ou transferéncia de elétrons entre
as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, a adsor¢do ocorre em toda superficie
do adsorvente, sendo, portanto, ndo localizada. Por outro lado, a adsor¢do quimica, ou
quimissorgdo, envolve troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato
e a superficie do adsorvente, resultando em uma reag¢do quimica sendo, portanto, muito mais
forte do que a fisissorgdo. Este tipo de adsorc¢do, diferentemente da fisica, é especifica, restrita
a uma unica camada adsorvida, e depende fortemente de fatores como a natureza do adsorvente
e do adsorvato, da reatividade da superficie, da area superficial do adsorvato, da temperatura,
pH e da pressdo do sistema (BANSAL e GOYAL, 2005; RUTHVEN, 1984).

Devido a sua elevada eficiéncia em remover determinados compostos, a adsor¢do pode
ser aplicada na secagem de gases, separacdo de oxigénio do ar, recuperacdao de vapores de
solventes orgénicos, remocéo de COz, SOy, NOy, purificagdo de agua, através da remocéo de
compostos organicos, incluindo remocdo de fenol, compostos halogenadados, pesticicidas,
entre outras. Para tal, varios adsorventes sdo empregados e, dentre os principais, estdo alumina
ativada, zedlitas, silica gel e carvao ativado (RICHARDSON et al., 2002).

A maioria dos adsorventes sdo materiais altamente porosos e a adsor¢cdo ocorre
principalmente nas paredes dos poros ou em locais especificos dentro da particula,
influenciando diretamente no processo (GEANKOPLIS, 1993; MCCABE et al., 1993). Por
conta disso, a escolha do adsorvente é de extrema importancia, sendo o carvdo ativado muito

empregado, pois apresenta flexibilidade e simplicidade de projeto, facilidade de operacdo, com
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elevada eficiéncia e capacidade de adsor¢do de diversos contaminantes (AGUAYO-
VILLARREAL et al., 2019; FU et al., 2019).

2.2.CARVAO ATIVADO

O carvao ativado tem sido considerado como um dos mais antigos e amplamente
utilizados adsorventes para o tratamento de agua e esgoto, controlando os niveis de poluentes
organicos e inorganicos. A remocao desses compostos tem por base o processo de adsor¢éo, no
qual os compostos aderem a superficie dos graos do carvdo ou ficam presos dentro dos poros
presentes na particula s6lida (BHATNAGAR et al., 2013).

As propriedades adsorventes dos carvOes ativados sdo essencialmente devidas a sua
elevada area superficial, estrutura microporosa bem desenvolvida e um alto grau de reatividade
na superficie, devido & presenca de grupos funcionais oxigenados. Estes materiais sdo
amplamente utilizados, pois podem apresentar area superficial com valores de 800 até 1500 m?
g!, contida predominantemente em microporos. A particula do carbono ativado consiste em
uma rede de poros com microporos (didmetro < 2nm), mesoporosos (diametro entre 2 e 50 nm)
e macroporos (diametro > 50 nm). Os macroporos ndo contribuem significativamente para a
area superficial especifica, mas permitem a passagem do adsorvato para o interior dos
mesoporos e microporos, onde a maior parte da adsor¢do acontece (BANSAL e GOYAL,
2005).

Sua preparacdo envolve duas etapas principais: a carbonizacdo da matéria-prima
carbondcea em atmosfera inerte, geralmente, a temperaturas abaixo de 800°C e ativacdo do
produto carbonizado. Durante o processo de carbonizacdo elementos como oxigénio,
hidrogénio e nitrogénio sdo eliminados como espécies gasosas volateis pela decomposicdo
pirolitica do material de partida, resultando em uma estrutura porosa primaria. Esta estrutura é
mais desenvolvida e melhorada durante o processo de ativacdo, que converte a matéria-prima
carbonizada em um produto que contém o maior numero possivel de poros distribuidos
aleatoriamente de varios tamanhos e formas, dando origem a uma area de superficie estendida
e extremamente alta do produto (BANSAL e GOYAL, 2005).

A ativagdo pode ser classificada em fisica ou quimica sendo que, na ativacéo fisica,
também denominada de ativacdo térmica, o carvdo € obtido a partir da carbonizacdo do
precursor em atmosfera inerte, para posterior ativacdo em atmosfera oxidante. Geralmente sdo

utilizados o dioxido de carbono ou vapor de d&gua como agentes ativantes, com temperaturas
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variando entre 700 e 900°C. Ja a ativacdo quimica € um método de etapa Unica, onde a
carbonizacdo do precursor € realizada na presenca de agentes quimicos, ou seja, 0 material é
inicialmente impregnado com algum agente quimico, sendo entdo carbonizado sob uma
atmosfera inerte e, finalmente, lavado para remocdo do produto impregnante, tornando
acessiveis 0s poros gerados nesse processo. As propriedades dos produtos serdo influenciadas
pela natureza da matéria-prima utilizada, natureza do agente ativador, das condi¢Bes da
carbonizacgéo e dos processos de ativacdo (AHMADPOUR e DO, 1996; BANSAL e GOYAL,
2005; MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; PRAUCHNER e RODRIGUEZ-REINOSO,
2012).

As vantagens da ativacdo quimica em relacdo a fisica sdo 0s menores custos com
energia, devido as temperaturas mais baixas utilizadas durante o processo de carbonizacao.
Além disso, o produto obtido apresenta melhores propriedades mecanicas e maiores
rendimentos (PRAUCHNER e RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Todos materiais carbonaceos podem ser convertidos em carvdo ativado, no entanto, um
interesse maior tem sido dado ao uso de biomassa pois, esta é renovavel, amplamente
disponivel, barata e ecologicamente correta (BANSAL e GOYAL, 2005; KARAGOZ et al.,
2008). Uma variedade de materiais de origem vegetal é utilizada na producdo deste adsorvente,
como por exemplo, borra de café (FIGUEIREDO et al., 2017), madeira de eucalipto (HEIDARI
et al., 2014), fibras de piacava (AVELAR et al., 2010), casca de noz-peca (KAVEESHWAR et
al., 2018), madeira de Acéacia mangium (DANISH et al., 2018), plantas, como a Euphorbia
rigida (KILIC et al., 2012), entre outros.

Como citado anteriormente, um dos fatores que pode influenciar as propriedades do
carvao ativado quimicamente é a natureza do agente ativador. Varios agentes ativantes podem
ser utilizados no processo de ativagao quimica, como por exemplo, o &cido fosforico, hidroxido
de potéssio e carbonato de potassio (HUNSOM e AUTTHANIT, 2013), hidréxido de sddio
(FIGUEIREDO et al., 2017), cloreto de zinco (HEIDARI et al., 2014), e &cido sulfdrico
(ABDULLAH et al., 2017), entre outros. O objetivo da utilizacdo desses ativantes esta no fato
deles agirem como agentes de desidratacdo, auxiliando a decomposi¢do térmica do material,
promovendo o desenvolvimento de uma estrutura porosa desejavel. Além disso, eles inibem a
formacéo de alcatrdo resultando em um maior rendimento de carbono (BANSAL e GOYAL,
2005; KANDIYOTI et al., 1984; LU et al., 1995). Dentre os mais utilizados estdo o &cido
fosférico e o cloreto de zinco, entretanto, o hidréxido de potassio vem despertando um grande

interesse devido a sua capacidade de produzir carvles ativados com porosidade e &rea
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superficial especifica altamente desenvolvidas (LI et al., 2017; LILLO-RODENAS et al.,
2004). Devido a essa diversidade de matérias-primas e agentes ativantes, alguns autores
buscaram comparar as propriedades e o comportamento de adsor¢do de carvdes ativados
produzidos a partir de diferentes compostos quimicos, com o objetivo de verificar qual a
influéncia dos mesmos sob o precursor.

Hunsom e Autthanit (2013) estudaram o efeito do agente ativador na confeccdo de
carvao ativado produzido a partir de lodo de esgoto para purificagdo de glicerol bruto,
proveniente de uma planta de producdo de biodiesel. Para ativacdo quimica foram usados
H3POs, K2CO3z e KOH sob uma faixa de temperatura de 500-900°C. Verificou-se que com
relagdo a area superficial, a ativagdo com HzPO4 ndo exibiu um valor elevado desse parametro
nas temperaturas estudadas. No caso da ativacdo com K>COs e KOH ambos os reagentes
induziram um aumento significativo na area superficial a medida que a temperatura aumentava.
No que se refere a eficiéncia de adsor¢éo das impurezas do glicerol bruto o KOH a 800°C exibiu
a eficiéncia mais elevada dentre todos os carvdes produzidos.

Heidari et al. (2014) produziram carvoes ativados a partir da madeira de eucalipto
utilizando HsPO4 e ZnCl, como agentes ativantes. Variando-se a relagdo HsPOas/biomassa de
1,5 para 2,5, foi possivel atingir areas superficiais na faixa de 1875-2117 m? g*. Na ativacio
com ZnCl, foram obtidas areas superficiais variando de 1274,8 a 2107,9 m? g, a partir de
razGes de impregnacdo de 0,75 a 2,0. Desta maneira, concluiu-se que tanto o agente ativador
guanto a sua concentracdo tem uma forte influéncia no desenvolvimento da area superficial.

O efeito de agentes ativadores como HzPOs, ZnCl, e KOH nas caracteristicas de
superficie e propriedades de adsorcdo de corantes em carvdes ativados de madeira de Acéacia
mangium foram avaliados por Danish et al. (2018). A razdo de impregnacéo utilizada foi de 0,5
(massa do agente ativante/biomassa) e a carbonizagéo ocorreu a 500°C. O precursor interagiu
com o &cido fosforico e com o cloreto de zinco produzindo carvfes ativados mesoporosos e,
microporosos no caso do hidréxido de potassio. Os carvOes de madeira Acacia mangium
tratados com acido fosférico e com cloreto de zinco apresentaram areas superficiais elevadas,
1161,29 m 2 gt e 962,01 m? g%, nesta devida ordem, no entanto, o ativado com hidréxido de
potassio exibiu um valor baixo desse pardmetro, igual a 167,68 m? g’. Consequentemente, a
ativacdo com acido fosférico foi a que proporcionou as mais altas capacidades de adsorcao e
eficiéncias de remoc&o de rodamina B e azul de metileno 76,6 mg g, 159,9 mg g, e 49,5%,

97,31%, respectivamente.
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Kilic et al. (2012) preparam carvles ativados de Euphorbia rigida, uma espécie de
planta, por ativagdo quimica, ZnCl,, NaOH e H3PO4 foram usados como agentes de ativacao,
com proporcao de impregnacdo de 1:1, em massa, e com ativacao realizada a 700°C. As areas
superficiais especificas encontras para NaOH, ZnCl», e HsPO4 foram 396 m 2 g, 845 m 2 g%,
790 m 2 g%, respectivamente. Os volumes de poros e microporos também foram afetados pela
acdo dos diferentes compostos, onde os maiores valores de ambos parametros foram
encontrados no carvéo ativado com &cido fosforico.

Mecanismos envolvidos por diferentes catalisadores sdo diferentes, por exemplo, 0 uso
de ZnCl, poderia promover a extracdo de moléculas de agua a partir das estruturas
lignoceluldsicas dos materiais originais ou dos precursores, enquanto o HiPOs poderia se
combinar quimicamente com as estruturas lignoceluldsicas. A utilizacdo do hidréxido de
potassio possibilita o desenvolvimento de estruturas microporosas devido a reducdo do
hidroxido e intercalacdo de potassio na rede de carbono durante a ativacdo (HUI e ZAINI, 2015;
JOSEPH et al., 2006; YAHYA et al., 2015).

Alem da superficie fisica, outra caracteristica importante dos carvdes ativados é a
presenca de grupos funcionais de superficie, como carboxilicos, fendis, aldeidos, cetonas,
quinonas, hidroguinonas e anidridos, visto que estes determinam o carater acido-base deste
adsorvente. A quimica de superficie tem um impacto significativo no desempenho de carvGes
ativados. Os grupos acidos oxigenados de superficie, por exemplo, podem potencializar o
processo de adsorcao, através da formacdo de complexos organicos e interacdes entre as cargas
superficiais (atracdo), caso o adsorvato e a superficie do adsorvente tenham cargas opostas,
entretanto, podem também, prejudica-lo através do blogueio dos sitios de adsorcdo ou por
repulsdo, que ocorre quando o adsorvato e a superficie do carvdo possuem a mesma carga
eletrostatica (AYGUN et al. 2003; GONZALEZ-GARCIA, 2018). Estudos realizados por
Danish et al. (2018) e Heidari et al. (2014) revelaram que a utilizacdo de diferentes agentes
ativantes na preparacéo de carvao ativado quimicamente, tendo como base 0 mesmo material
precursor, pode modificar os grupos funcionais de superficie.

Desta maneira, percebe-se que o agente ativador tem uma forte influéncia nas
caracteristicas fisico-quimicas dos carvdes ativados, sendo que um dos parametros afetados
diretamente pela acdo dos diferentes compostos € a area de superficie, que reflete diretamente
na eficiéncia de adsorcéo de determinadas substancias, sendo o conhecimento dos fundamentos
das reagdes e mecanismos envolvidos no processo de ativagdo extremante importante na

producéo de carvao ativado com boas propriedades adsorventes.
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2.3. EQUILIBRIO E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Uma das caracteristicas mais importantes de um carvao ativado é a quantidade de
adsorvato que pode se acumular na sua superficie. Quando a superficie de um adsorvente é
exposta a um fluido, as moléculas ou ions dos fluidos tendem a se acumular na superficie do
solido até que a concentracdo de soluto presente na fase liquida permaneca constante, e neste
instante em que o equilibrio é alcancado diz-se que o sélido estd em equilibrio com a fase fluida.
Uma forma de descrever esse processo € atraves de isotermas de adsorcao, onde a quantidade
de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente (ge) € expressa em funcdo da
concentracdo do adsorvato presente na solucdo (Ce) (AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION, 1999; NASCIMENTO et al., 2014)

As isotermas fornecem informagdes importantes sobre o0 mecanismo de adsorcao, alguns

formatos tipicos sdo mostrados na Figura 1.

Extremamente Favoravel

favoravel

Qe

Desfavoravel

Ce

Figura 1 — Isotermas de adsorcéo
Fonte: McCabe et al. (1993)

A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida de adsorvato é proporcional a
concentracdo no fluido, ja as convexas sdo chamadas favoraveis, porque uma carga sélida
reativamente alta pode ser obtida em baixa concentrac¢éo no fluido. Uma isoterma que é céncava
para cima é chamada desfavoravel e, sdo obtidas quando a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € relativamente baixa, mesmo para uma alta concentracédo de
equilibrio na fase liquida (MCCABE et al., 1993).
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Existem vérias equacGes ou modelos que descrevem esta funcdo, entretanto, as
isotermas de Freundlich, Langmuir e BET (Brunauer-Emmet-Teller) sdo as mais usadas para
descrever sistemas liquido-sélido (AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION, 1999).

2.3.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida para descrever a dependéncia da adsor¢édo na
cobertura da superficie do adsorvente. As premissas basicas relativas a este modelo sdo
(AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION, 1999):

1. As moléculas sao adsorvidas em sitios definidos na superficie do adsorvente.

2. Cada sitio pode acomodar apenas uma molécula (monocamada).

3. A érea de cada sitio € uma quantidade fixa determinada exclusivamente pela
geometria da superficie.

4. A energia de adsorcdo é a mesma em todos o0s sitios.

Para a adsorcdo em fase liquida a Isoterma de Langmuir pode ser representada pela
Equacdo 1. A partir deste modelo pode-se obter o fator de separacdo R, Equacdo 2, que é

correspondente ao grau de desenvolvimento e da espontaneidade do processo de adsorcéo.

— Qmax-KL-Ce
=11k, 1)
. 1
LT1+ kG (2)

Em que: ge representa a massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente,
(mg de adsorvente.g™* de carvio ativado); Ce € a concentracdo no equilibrio do adsorvato em
solucédo depois da adsor¢do (mg L™); gmax é @ constante empirica que indica a capacidade de
adsorcdo na monocamada (mg g-1); K. representa uma constante de interagédo
adsorvato/adsorvente (L mg™). A adsorco € dita favoravel quando 0<R <1, desfavoravel R >1
e irreversivel R.=0 (ERDOGAN et al., 2005).
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2.3.2. Isotermas de Freundlich

A equacdo empirica de Freundlich é muito utilizada, pois, descreve com precisdo 0s
dados de ensaios de adsorcdo, muito Gtil em sistemas aquosos e, pode ser descrita a partir da
Equacdo 3 (AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION, 1999)

ge = KrC, n (3)

Onde: ge é quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg. g), Ce representa a
concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg. L), Kr e n séo coeficientes a serem determinados
empiricamente.

O parametro Kr esta relacionado principalmente a capacidade de adsorc¢éo do adsorvato
pelo adsorvente, e 1/n é uma funcdo da forca de adsorcédo. Para valores fixos de Ce € 1/n, quanto
maior o valor de Kr, maior a capacidade ge. Para valores fixos de Kr e Ce, quanto menor o valor
de 1/n, mais forte é a ligacdo de adsorcdao (NASCIMENTO et al., 2014).

2.4. CINETICA DE ADSORCAO

A taxa de remocdo do adsorvato em fase liquida ou gasosa em relagdo ao tempo pode
ser descrita através de uma cinética de adsorcao, a qual esté relacionada com a transferéncia de
massa das espécies presentes na solugédo fluida para os macroporos do adsorvente adentrando,
posteriormente, nos interiores desta particula solida (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcao pode ser discriminado em trés etapas individuais e, inicialmente,
ocorre a transferéncia de massa (difusdo) externa, onde as moléculas da fase fluida séo
transferidas para superficie externa da particula adsorvente. A segunda etapa, da-se pela difusdo
nos poros e a terceira envolve a adsorcdo das moléculas na superficie dos poros (FOGLER,
2016).

Segundo Simonin (2016), dois tipos de modelos matematicos tém sido bastante
utilizados para descrever a cinética de adsor¢édo, sendo eles o pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem.



20
2.4.1. Modelo Cinético de Pseudo Primeira Ordem

De acordo com Simonin (2016), este modelo cinético assume que a difusdo na particula

é a etapa limitante do processo de adsorcao, representada pela Equacéo 4.
q: = qe[1 — exp(—k,t)] (4)

Onde: q, e g, sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t, respectivamente (mg g*) e k, € a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem.
2.4.2. Modelo Cinético de Pseudo Segunda Ordem

O Modelo cinético de pseudo segunda ordem assume que o processo € controlado pela
reacdo de adsorcdo na interface liquido/sélido do adsorvente, e pode ser expresso pela Equacéo
5 (SIMONIN, 2016).

__4e kyt
U=y gkt (5)

Onde: k, representa a constante da taxa de adsorcéo de segunda ordem (mg g* s™).
2.5.AGUA PRODUZIDA DE PETROLEO

Um campo de petréleo produz normalmente, além das fases oleosa e gasosa, uma certa
quantidade de &gua ap6s um periodo de operacgdo, seja por estar presente inicialmente no
reservatorio, como agua de formacao, ou pela sua injecdo, através de métodos de recuperacao
secundaria, que visam o aumento da producédo de hidrocarbonetos (BRASIL et al., 2014). Este
efluente trazido para a superficie durante a extracao de petréleo ou gas € conhecido como agua
produzida. Trata-se de uma mistura complexa contendo 6leos e graxas, BTEX (Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno e Xileno), HPAs (Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos), fendis,
compostos inorganicos (calcio, magnésio, sulfatos e bario, entre outros), aditivos quimicos
usados na perfuracdo, que podem possuir propriedades toxicas, como por exemplo, biocidas e

inibidores de corrosdo, e gases dissolvidos, incluindo dioxido de carbono (COy,) e gas sulfidrico
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(H2S), além de um elevado conteddo salino. A composicao e a concentragdo de substancias
presentes na agua produzida variam de acordo com a localizacdo geogréfica do campo, a
formagc&o geoldgica, 0 método de extracéo e o tipo de hidrocarboneto produzido (JIMENEZ et
al., 2018; STEPHENSON, 1992).

A medida que um campo de petrdleo se esgota, o percentual de dgua produzida tende a
aumentar significativamente, visto que a quantidade de dgua associada com 0leo varia muito,
podendo alcancar valores da ordem de 50% em volume ou até mesmo proximo de 100% ao fim
da vida econémica dos pocos (THOMAS, 2001). Devido a estes fatores, existe uma grande
preocupacao relativa ao gerenciamento deste efluente, onde o seu elevado volume de producgéo
e as suas caracteristicas fisico-quimicas podem trazer tanto prejuizos econémicos, através do
superdimensionamento de dutos, riscos de formacao de incrustac¢des e corrosao das tubulagdes,
guanto ambientais, caso o seu descarte seja realizado de maneira inadequada.

O destino da agua produzida, normalmente, é o descarte, que deve ser feito o mais
préximo possivel do campo produtor, evitando, assim, problemas no transporte e
armazenamento, bem como, desperdicios de energia. Em instala¢es de producdo offshore, por
exemplo, o lancamento deste efluente é realizado no mar. Outra alternativa é a reinjecdo desta
agua no proprio reservatorio, para recuperar a energia do mesmo que decai ao longo da vida
produtiva do pogo, aumentando assim a recuperagdo de petrdleo. Neste caso, as caracteristicas
da 4gua devem ser ajustadas de forma a ndo causar danos a formacao através do tamponamento
de seus poros, por exemplo (THOMAS, 2001). A reutilizacdo também pode ser uma alternativa,
feita através da adequacdo da agua para irrigacdo de pastagem, usos municipais e industriais
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

Apesar dos diversos contaminantes presentes na &gua, o principal pardmetro
regulamentado pelos 6rgdos ambientais € o teor de 6leos e graxas (TOG), que representa o
contedo de matéria organica presente neste subproduto, oriundo das atividades de extracao do
petréleo, onde a sua concentragio média normalmente varia entre 2 e 500 mg L (BRASIL et
al., 2014; JIMENEZ et al., 2018).

Em decorréncia desses fatores, o Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA,
dispde através de resolucdes os padrdes de lancamento desde efluente de acordo com a sua
finalidade, sendo o teor de 6leos e graxas (TOG) o principal parametro regulamentado. Com
relacdo ao descarte no mar, por exemplo, este 6rgdo estabelece pela resolugdo n°. 393/07 que o
limite da concentragdo média mensal do TOG seja de 29 mg L%, com valor maximo diario de

42 mg L. Por conta disso, as plantas de processamento primario de petroleo precisam ser
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dotadas de estruturas capazes de promover a adequacdo da dgua produzida de acordo com as
resolucGes do 6rgdo ambiental vigente no pais (BRASIL, 2008).

De acordo com esse contexto, percebe-se que o tratamento deste rejeito é de extrema
importancia para que os requisitos legais sejam atendidos, garantido o desenvolvimento
sustentavel deste segmento. Diversas tecnologias sdo utilizadas no tratamento da &gua
produzida que visam, principalmente, a remocdo de Oleos e graxas. Dentre os principais
métodos empregados Jiménez et al. (2018) citam a flotacdo, filtragdo, microfiltracdo,
tratamento bioldgico, hidrociclones, eletroquimico e adsor¢édo, mencionam também tratamentos
baseados na combinacdo de diferentes métodos para a normatizacao das propriedades da agua
produzida. Dentre os metodos citados anteriormente, 0s autores destacam a adsor¢éo, devido a
sua elevada eficiéncia na remogao de compostos organicos.

Okiel et al. (2011) examinaram a remogcao de 6leo em emulsGes 6leo-agua por adsorcao
em bentonita e carvao ativado. A partir dos estudos realizados pelos autores, ficou evidente a
capacidade dos adsorventes para adsorverem o Gleo presente na emulsdo. O tratamento da
amostra emulsionada de concentragéo inicial de 1012 mg L™ com carvéo ativado e bentonita
possibilitou a remocdao de 6leo de 82,8%, e 91,5%, respectivamente. Younker e Walsh (2015)
verificaram que o uso de carvdo ativado proporciona, também, adsorcédo eficaz de compostos
como o fenol e naftaleno, contribuindo, assim, para reducdo do teor de 6leos e graxas. Do
mesmo modo, Yang et al. (2018) estudaram a capacidade de adsor¢do de compostos organicos
por carvao ativado obtido a partir de antracito em p@, as capacidades de adsor¢ao dos compostos
como fendis, anilinas, nitrobenzenos e hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS) foram

superiores a 1000 mg g™.
2.6. MORINGA OLEIFERA LAM

A Moringa oleifera Lam é uma arvore originaria do norte da India, pertencente a familia
Moringaceae que é composta de apenas um género (Moringa) e quatorze espécies. E uma arvore
de pequeno porte, de crescimento rapido com altura variando de 5 a 12 metros e com uma 6tima
adaptacdo em regibes secas, e 0s seus constituintes sdo folhas, vagens, flores e sementes
(LILLIEHOOK, 2005). A Figura 2 mostra a Moringa e seus constituintes.
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Fgura 2 - a) Arvore da Méringa oleifera Lam b) Flores c) Folhas d) VVagem e) emenfes

Estudos mostram que todas as partes dessa espécie podem ser aproveitadas de alguma
forma. As folhas, por exemplo, podem ser utilizadas para combater desnutricao,
principalmente, em criancas e mades em periodo de amamentacao, pois sao ricas em proteinas e
possuem propriedades antioxidantes, importantes para uma dieta saudavel (EL SOHAIMY et
al., 2015). Macambira et al. (2018) verificaram que a farinha desse subproduto possui a
capacidade de melhorar o aproveitamento de nutrientes, podendo ser implementada, também,
na alimentacdo de frangos de corte. O 6leo extraido das sementes da Moringa pode ser aplicado
tanto na sintese de biodiesel (RASHID et al., 2008) quanto na produgdo de cosméticos
(RAMACHANDRAN et al., 1980). Além das aplicagdes citadas anteriormente os constituintes
dessa arvore podem ser utilizados no tratamento de agua e efluentes. No semiarido nordestino,
por exemplo, o seu uso vem sendo difundido, devido a sua aplicacdo como coagulante no
tratamento de &gua para uso doméstico (GALLAO et al., 2006).

Almeida et al. (2012) verificaram que a torta das sementes da Moringa oleifera Lam
pode ser um adsorvente eficiente e de baixo custo na remocao de hidrocarbonetos arométicos
como o benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno (BTEX). Nos estudos realizados
verificou-se que as porcentagens de remocdo destes compostos foram 74,92%, 85,18%,
86,53%, 88,05 e 87,3%, respectivamente. O uso das sementes da Moringa como bioadsorvente
também foi investigado por Olugbade et al. (2017), que avaliaram a sua capacidade na remocao
de metais pesados como chumbo, niquel, ferro e zinco de dgua de poco artesiano. O po das

sementes de Moringa oleifera Lam foi capaz de remover todo o chumbo presente na agua e,
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constataram-se, também, reducdes consideraveis nas concentra¢fes dos outros metais presentes
nas amostras estudadas, suficiente para enquadra-las nos padrGes de qualidade. Outro
adsorvente natural foi obtido por Reck et al. (2018) a partir de sementes de Moringa oleifera
Lam, e este foi utilizado para remover tartrazina de solu¢des aquosas. Os resultados obtidos
mostraram que o bioadsorvente pode ser uma alternativa eficaz na remocéo de corantes em
aguas contaminadas, uma vez que foi capaz de adsorver mais de 95% deste contaminante.

Costa et al. (2013) utilizaram o p6 de sementes de Moringa in natura como material
adsorvente, avaliando sua capacidade em adsorver metais pesados. Foram estudados os efeitos
do pH e da concentracdo da solucdo e, ao final dos experimentos, os autores verificaram que 0
pH tem grande influéncia no processo de adsorcao, onde o acréscimo deste parametro favoreceu
a capacidade de adsorcdo, chegando a remover 96% dos compostos metalicos da agua com o
pH igual a 5, j& 0 aumento da concentracdo inicial proporcionou um aumento de remocéo de
69 para 84%.

Estudos realizados por Baptista et al. (2015) mostraram que o coagulante obtido a partir
da extracdo salina de sementes de moringa, concentrado por ultrafiltracdo, é eficiente no
tratamento de agua. Este material apresentou um bom desempenho na reducdo de parametros
como cor (89,15%) e turbidez (88,75%) na agua de superficie. Arantes et al. (2015)
compararam duas formas de coagulante extraido de sementes de Moringa, um liquido e outro
em po, aplicados no tratamento de dgua. O processo de coagulacao/floculacéo foi aliado a um
sistema de filtracdo ascendente e lenta e aquele contendo o coagulante em pé foi o mais
eficiente, resultando em percentuais de reducéo de turbidez de até 84%, enquanto 0 composto
pela solucdo aquosa apresentou uma reducédo de 60%.

Ndabigengesere et al. (1995) constataram que 0s agentes ativos em extratos aquosos de
sementes de Moringa oleifera, responsaveis pela coagulacdo e floculagdo, sdo proteinas
cationicas soluveis em agua. Os autores verificaram, ainda, que essa matéria-prima é um
coagulante natural eficaz, que pode ser usada no tratamento de agua, possuindo vantagens em
relacdo aos compostos de aluminio, coagulantes quimicos amplamente utilizados na industria,
como o fato de ndo afetar significativamente o pH e a condutividade apds o tratamento, além
de produzir cerca 4 a 5 vezes menos residuos, sendo ainda estes subprodutos nao toxicos e
biodegradaveis.

As cascas das sementes da Moringa foram utilizadas na confeccéo de carvao ativado,
usando um procedimento simples de pir6lise a vapor na temperatura de 750°C. Este estudo foi

realizado por Warhurst et al. (1997) que avaliaram a sua capacidade em adsorver fendis
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presentes em aguas sintéticas. Esse subproduto produziu um carvdo microporoso de alta
qualidade, e com uma éarea superficial especifica de 730 m?g. A capacidade de adsor¢do do
carvao a base de cascas de Moringa foi bastante satisfatoria, atingindo resultados semelhantes
aos carvoes ativados comerciais.

Outro subproduto investigado quanto a sua capacidade de remogdo de compostos
organicos presentes em solugdo aquosa, mais especificamente Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Cumeno (BTEC), foi a vagem da Moringa. Akhtar et al. (2007) verificaram que esta matéria-
prima tem aplicacGes potenciais para a remog¢do desses contaminantes presentes em aguas
residuais.

Percebe-se que varios estudos relatam resultados satisfatorios no tratamento de &gua e
efluentes a partir da utilizacdo dos diferentes constituintes da Moringa. Estes estéo
direcionados, principalmente, ao uso das sementes in natura como coagulantes e
bioadsorventes, aléem disso, as cascas das sementes fornecem um carvdo ativado de alta
qualidade. No entanto, poucos estudos sdo encontrados na literatura com relagdo ao emprego
da vagem desta arvore, 0 que torna interessante investigar o seu uso na producao de carvao

ativado, para que este seja aplicado no tratamento de efluentes industriais.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Tecnologias
Alternativas (NUPETRO), Laboratério de Biotecnologia Ambiental (DEQ), Laboratério de
Microscopia Eletronica (DCEM), Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia (NUPEG) e
Laboratorio de Analise de Compostos Organicos Poluentes (DQI). A Figura 3 representa o

fluxograma dos procedimentos realizados.

Vagem de Moringa
oleifera Lam

Trituracgao

Selecio Granulométrica

Impregnacio

Tratamento Térmico

Carvoes Ativados

|
| 1

Ensaios de Adsorcio Caracterizagio

Figura 3 - Procedimento experimental

3.1. TRATAMENTO DAS VAGENS DE MORINGA OLEIFERA LAM

A vagem da Moringa oleifera Lam foi utilizada para confec¢do dos carvdes ativados.
Inicialmente, a partir da metodologia de Shirani et al. (2018) o material foi triturado (triturador
modelo GP1500 da marca Garthen) e, em seguida, selecionado granulometricamente numa

peneira de 100 mesh, sendo seca em estufa a 60°C até massa constante.
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3.2.PROCESSO DE ATIVACAO DO CARVAO

A vagem triturada da moringa foi impregnada, separadamente, com cloreto de zinco
(ZnCly), ou acido fosforico (HsPO.) ou hidroxido de sédio (NaOH), segundo metodologia
descrita por Danish et al. (2018), na propor¢do de 1:1, em massa. Cada amostra foi, entdo,
aquecida por 2h a 76°C, sob rotacdo com o auxilio de um agitador até incorporacao do agente
ativante, sendo colocadas, posteriormente, em uma estufa a 110°C por 24 horas para secagem
das mesmas. Na etapa seguinte, acondicionou-se 0s materiais impregnados em uma cela de
quartzo, acoplada em um forno vertical. Neste estagio, as amostras foram submetidas a um
aquecimento programado (10°C min), sob um fluxo de nitrogénio (100 ml min), até 500°C,
permanecendo por 1 hora nessa temperatura. Decorrido esse periodo, o sistema foi resfriado até
a temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogénio. Finalmente, efetuou-se a lavagem dos carvoes
obtidos com &gua destilada para eliminar os agentes de ativacdo excedentes e desobstruir 0s
poros, até a obtencao do pH neutro. A partir deste momento as amostras foram denominadas de
CAZ, CAH e CANa, onde CA representa carvao ativado e os sufixos Z, H e N sdo 0s compostos

usados na impregnacéo, ZnCl,, HsPO4 e NaOH respectivamente.
3.3.CARACTERIZACAO DOS CARVOES

3.3.1. Rendimento dos Carvdes Ativados

Ap0s a etapa de lavagem, os carvdes ativados foram levados a estufa a 110°C para secar

durante 24 horas e, posteriormente, pesados para determinacgéo dos rendimentos (Rc) através da

Equacéo 6.
mfinal
R =——
¢ Minicial (6)

Onde: my,iciq € @ Massa do material apds a etapa de impregnacdo com 0s agentes

quimicos e (g) myinq; representa a massa do carvao ativado apos a pirélise (g).
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3.3.2. Determinacdo do teor de cinzas

O teor de cinzas foi realizado em triplicata, seguindo a metodologia descrita por Guo e
Rockstraw (2007). Para tal, pesou-se analiticamente 1 g de carvao ativado em um cadinho,
previamente tarado, sendo mantido a temperatura de 900°C em um forno elétrico. Finalmente,

o material residual foi resfriado e pesado para o calculo do percentual de cinzas (Equagéo 7).

CzZ = Mr 100
~ Ms ()

Em que: M, é a massa de residuos (cinzas), em g; M, representa a massa da amostra

seca em estufa (1 g)

3.3.3. Andlise elementar (CNH)

A analise elementar dos materiais foi realizada em um equipamento LECO CHNG628 e
os resultados tratados no software CHN628 versao 1.30. Calibrou-se o equipamento com EDTA
padrédo (41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) utilizando a faixa de massa entre 10-200 mg. O teor de
oxigénio foi obtido por diferengca (ABDULLAH et al., 2017).

3.3.4. Caracterizacdo Quimica dos Carvoes

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nos carvdes foi realizada através de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para melhor
compreensdo da quimica de superficie as analises foram realizadas na vagem da Moringa
triturada e no seu carvdo submetido aos diferentes meios de ativagéo, na regido compreendida
entre 4000 e 400 cm™ e com resolugéo de 4 cm™ (ABDULLAH et al., 2017).

3.3.5. Caracterizacdo Morfologica

As morfologias dos carvdes ativados foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscépio Tabletop Microscope Hitachi, modelo TM3000,
operando em voltagem de 5 kV. Realizou-se esta analise tanto na vagem da Moringa triturada
guanto com os carvdes ativados com acido, base e sal, objetivando a verificacdo de possiveis

mudancas morfoldgicas do material precursor (DANISH et al., 2018).
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3.3.6. Comportamento térmico (TG/DTG)

A analise de perda de massa dos carvdes ativados preparados (CAZ, CAH e CAN) foi
realizada por meio de curvas termogravimétricas (TG/DTG), obtidas sob atmosfera inerte (N2),
com fluxo de 40 mL min™, para evitar a condensacdo de compostos volateis no sistema, com
uma massa de amostra de aproximadamente 3 mg, sendo acondicionada em cadinhos de
aluminio, em uma taxa de aquecimento de 10°C min!, na faixa de temperatura de 25 até
1000°C, segundo metodologia de Macedo et al. (2008).

3.4.EFICIENCIA DOS CARVOES ATIVADOS NA REDUCAO DO TOG

3.4.1. Ajuste do teor de 0Oleos e graxas da agua produzida

A agua produzida foi obtida de um campo de extracdo de petrdleo localizado na Bacia
Sergipe-Alagoas, contendo teor de 6leo e graxas inicial abaixo de 15 ppm, para realizagdo dos
testes de adsorcdo, foi necesséario ajustd-la de forma a obter valores mais expressivos da
concentracdo de matéria organica. Seguindo as adaptacGes das metodologias de da Silva et al.
(2012) e Rajakovi¢-Ognjanovié et al. (2008), com o auxilio de um misturador, homogeneizou-
se em 1,5 L de &gua real com 0,2 g de petroleo bruto, mantendo a mistura sob uma rotacéo de
2500 rpm durante 30 min, gerando-se assim a emulsdo 6leo em agua, com um teor de 6leos e

graxas de 200 mg L.
3.4.2. Determinacédo do Teor de Matéria Organica em agua Produzida

Para a determinac&o do teor de matéria organica presente na dgua produzida foi utilizado
0 equipamento espectrofotdmetro UV/VIS, modelo Biospectro SP 220, no comprimento de
onda de 400 nm, a partir da adaptacdo da metodologia utilizada por Aradjo et al. (2017).
Inicialmente, foi necessario construir uma curva de calibragdo (APENDICE A), e para extracio

do 6leo da &gua produzida utilizou-se como solvente o cloroférmio.
3.4.3. Influéncia do tempo de contato e cinética de adsor¢édo de dleo e graxas

Os ensaios de influéncia do tempo de contato foram realizados em triplicata em uma

mesa agitadora, por meio da adicdo 100 mg de carvéo ativado em 50 mL de agua produzida,
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variando-se 0 tempo de adsor¢cdo até o momento em que o equilibrio foi atingido, com
temperatura e agitacdo constantes, iguais a 25°C e 200 rpm, respectivamente. A quantidade de
6leo e graxas adsorvida em mg por g de carvio ativado no tempo t (mg g1), g, esta apresentada

na Equacéo (8) e, a porcentagem adsorvida (% Ads) foi determinada segundo a Equacéo (9).

_ G-V,
dt Mogs (8)
Co—C
% Ads = (Oc—e) 100 )
0

Em que: Co é a concentrago inicial de 6leo e graxa (mg L), C; representa a concentragdo de
6leo e graxa no tempo t (mg L), V. volume total da solugdo (L), mags massa de carvao (g).
Os dados experimentais permitiram a determinacgdo das constantes cinéticas a partir da
aplicacdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, Equacdes (3) e (4),
respectivamente. O ajuste foi realizado a partir da utilizacdo da funcdo objetivo ERRSQ (soma

dos erros ao quadrado) e o software Origin Pro 8.5.

3.4.4. Avaliacdo de Equilibrio de Adsorcéo de 0Oleo e graxas

O procedimento experimental foi semelhante ao estudo de cinética, e os ensaios foram
realizados em uma mesa agitadora e em triplicada, mantendo a concentracao de 6leos e graxas
da &gua produzida sintética fixa, variando-se a massa dos adsorventes, sob temperatura e
agitacdo constantes, no tempo de equilibrio. A quantidade de 6leo adsorvido em cada
adsorvente, ge, foi determinada pela Equagdo 10. Em conseguinte, foram realizados estudos de
isotermas de adsorgéo aplicando os modelos de Langmuir e Freundlich, Equagdes (1) e (2),
respectivamente, utilizando a fungdo objetivo ERRSQ (soma dos erros ao quadrados) e o

software Origin Pro 8.5.

(CO - Ce)VL

e = W (10)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.CARACTERIZACAO DOS CARVOES

4.1.1. Anélise Elementar (CHN)

A Tabela 1 exibe os resultados da analise elementar para a matéria-prima e seus
respectivos carvoes ativados. Com relacdo a vagem da Moringa percebe-se que a pirdlise
proporcionou um aumento no teor de carbono e no indice de aromaticidade, relacdo H/ C, em
todos os carvdes ativados, demonstrando, assim, um elevado potencial para o desenvolvimento
de uma estrutura carbonacea altamente porosa. Este resultado é consequéncia da liberagéo de
compostos volateis durante os processos de ativacdo e decomposi¢do pirolitica do material de
partida devido a exposicao a altas temperaturas (AVELAR et al., 2010). Valores similares
foram encontrados em trabalhos como o de Abdullah et al. (2017), que produziu carvoes
ativados com cloreto de zinco (ZnCl,) e éacido sulfarico (H2SO.) a partir das sementes da

Moringa.

Tabela 1 - Analise elementar da Vagem da Moringa e carvfes ativados.

Adsorvente %C %H %N %0
Vagem de 41180 5,263 1,461 52.096
Moringa
CAZ 52410 2,443 1,697 43 450
CANa 64840 4558 0,547 30,055
CAH 78280 2746 1,295 17,679

4.1.2. Rendimento dos Carvdes

Os rendimentos percentuais obtidos no preparo dos carvles ativados da vagem da
Moringa, assim como, de alguns trabalhos da literatura sdo mostrados na Tabela 2. O Carvéo
que apresentou o maior rendimento foi o ativado com o cloreto de zinco, bons resultados
também foram encontrados com o uso do agente ativante acido. Os valores foram superiores a
alguns estudos da literatura, com exce¢do do produzido com hidréxido de sédio, que apresentou

um baixo rendimento.
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A escolha do carvao ativado mais adequado para ser utilizado em larga escala pode ser
influenciada diretamente por seu rendimento, altos valores sdo desejaveis pois, contribuem para

reducdo dos custos de producéo.

Tabela 2 - Rendimentos dos carvdes ativados de vagem de Moringa e de trabalhos da literatura.

Temperatura Rendimento

Matéria-prima Ativante oC (%) Referéncia
acido fosforico 22,08 £ 0,54
Vage_m de cloreto de zinco 500 28,43 £ 0,47 Este trabalho
Moringa hidroxido d
idroxido de
s6dio 8,7+0,49
Sel\r;l“e”.tes 9 scidosulfirico 600 16,70 +0,95 (ABDULLAH etal., 2017)
oringa
Hidroxido de
: potassio 16,56 +£0,49
Madeira de
Acacia cloreto de zinco 500 47,45+ 0,41  (DANISH et al., 2018)
mangium £ .
Oxido de 25,48 + 0,39
Calcio

4.1.3. Teor de cinzas

A Tabela 3 mostra que os carvdes ativados com base e sal apresentaram elevados teores
de cinzas, enquanto o carvdo ativado com &cido exibiu um baixo valor dessa variavel. A
presenca de cinzas em carvdes ativados € prejudicial ao processo de adsorcao, pois reduz a
resisténcia mecanica e capacidade de adsorcdo, através da modificacdo da interacdo entre a
espécie adsorvida e a superficie do carvdo ativado (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005;
SOLEIMANI e KAGHAZCHI, 2007). Os valores do teor de cinzas de carvOes ativados
encontrados na literatura variam de 0,7% a 10% (EMAM, 2013; OZDEMIR et al., 2014).

Tabela 3 - Percentuais de cinzas dos carvdes ativados.

Amostras Cinzas (%)
CANa 12,58 £ 0,01
CAH 3,25 £ 0,60

CAZ 15,70 £ 0,38
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4.1.4. Comportamento térmico (TG/DTG)

As curvas de TG e DTG que representam a perda de massa percentual em funcdo da

temperatura da vagem da Moringa e dos carvdes ativados sdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4 - Curvas TG e DTG a) vagem de Moringa b) carvéo ativado com NaOH c) carvao ativado
com H3PO;, e d) carvdo ativado com ZnCl,.

De acordo com as curvas referentes a analise térmica da vagem, foi observado trés
etapas bem definidas de perda de massa relativa a umidade e materiais organicos. Na primeira
etapa, compreendida entre 28 e 130°C, ocorreu uma diminuicdo de 14% da massa,
correspondente a perda de umidade adsorvida pela biomassa. Enquanto isso, uma ampla faixa
de perda de massa de 51% pode ser constatada em torno de 167 e 363°C devido ao processo de
degradacdo de materiais lignocelulésicos (hemicelulose e celulose). A terceira etapa é
observada entre as temperaturas de 365 e 650°C que pode estar associada a decomposicao de
lignina e 6leos de acidos graxos. Resultados semelhantes foram encontrados por Aradjo et al.
(2010), que estudaram o comportamento térmico de sementes de Moringa.

As curvas TG/DTG para os carvdes ativados com &cido e sal sdo parecidas, duas etapas

de decomposicdo sucessivas sdo descritas, comecando com a dessor¢do de agua entre 33 e
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130°C, com perda de massa de 33% e 31%, respectivamente. A segunda etapa ocorreu nas
temperaturas de 460 e 848°C devido a eliminacdo de espécies volateis da decomposi¢do dos
materiais lignoceluldsicos e de grupos organicos residuais da superficie dos carbonos, ja que as
analises de FTIR sugeriram a presenca de grupos funcionais. Danish et al. (2018) também
verificaram comportamento semelhante, onde a ativagdo com cloreto de zinco e acido fosférico
retardou a faixa de decomposicdo térmica dos carves com relacdo a biomassa, associada a
volatilizagcdo dos compostos quimicos e eliminacdo de materiais lignocelulésicos restantes. O
carvao ativado com hidroxido de sodio também apresenta duas etapas bem definas, a primeira
relativa a liberagdo de umidade na faixa de 25 a 150°C com uma perda de massa de 7%, a
segunda ocorre nas temperaturas entre 220 e 550°C e esta relacionada com a perda média de
81% de massa da decomposicdo dos materiais lignoceluldsicos, seguido da decomposicéo
gradual do material de carbono. As analises das curvas de degradacdo térmica mostram que
todos os carvdes possuem uma estabilidade até altas temperaturas e isto € favoravel caso se
tenha o interesse de regenerar 0 material a cada ciclo de adsorcdo utilizando processos de
aumento de temperatura, o que podera tornar mais viavel o processo de tratamento utilizando

adsorcao.
4.1.5. Caracterizacdo Quimica dos Carvoes

Os grupos funcionais dos carvdes ativados e da matéria-prima foram analisados por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Figura 5.

Os espectros da Vagem da Moringa sao caracteristicos de materiais lignocelulosicos, e
percebe-se uma banda larga em 3420 cm™, devido a gua quimicamente adsorvida e também
ao estiramento da ligagdo O—H, presente predominantemente em estruturas proteicas e acidos
graxos, assim como, em carboidratos e nas unidades da lignina, podendo existir, também, uma
contribuicdo nesta regido relativa ao estiramento N-H de amidas. A banda observada a 2900
cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagio C-H do grupo CH. (alifaticos) (ARAUJO et
al., 2010). As bandas existentes em 1643 e 1600 cm™ sdo consequéncia do alongamento C=0,
atribuido aos grupos aldeido ou cetonas ndo conjugadas, presentes na lignina e nas
hemiceluloses (COLDEBELLA etal., 2017; RIBEIRO et al., 2010). As bandas em 1515 e 1552
cm* podem ser equivalentes a interacdo entre deformagio angular de N-H e elongagio de
ligagdo C-N presentes nas proteinas da vagem da Moringa (ALMEIDA et al., 2012; ARAUJO
et al., 2010). A banda que aparece por volta de 1241 cm™ pode ser atribuida ao grupo COOH
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(&cido carboxilico) (HELEN KALAVATHY e MIRANDA, 2010). O surgimento da banda em

1039 cm™ pode ser relativo ao estiramento do grupo C-O-C que segundo Vieira (2017) reforca

a possibilidade da presenca de acidos carboxilicos e ésteres.
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Figura 5 - Espectros FTIR da a) vagem da Moringa b) carvao ativado com NaOH c) carvao ativado
com H3PO, d) carvao ativado com ZnCl,
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A partir da analise espectroscépica do FTIR do carvao ativado com hidréxido de sédio

observou-se uma ampla banda centrada em 3360 cm™ atribuida ao alongamento O-H que indica

a presenca de grupos hidroxila. A presenca de alcanos e aldeidos ¢ indicada por vibracdo de
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ligagdo C-H entre 2921 e 2850 cm™ que podem ser consequéncia do alongamento da ligagio
C-H em celulose e hemicelulose, enquanto a banda em 1624 cm™ pode ser consequéncia do
alongamento C=0 (ABDULLAH et al., 2017; OZDEMIR et al., 2014). As bandas observadas
a 1558 e 1400 cm ! podem ser correspondes ao grupo amina secundaria e deformagio da
ligacdo C-H, respectivamente (COLDEBELLA et al., 2017). Os principais grupos funcionas
caracteristicos dos carvoes ativados com o &cido fosférico e cloreto de zinco sdo bastante
similares, assim como observado por Abdullah et al. (2017). Ambos exibiram uma banda larga
em torno de 3600 cm™, relativa a presenca de hidroxila, e as bandas em 1600 e 1234 cm™,
consequéncia do alongamento C=0 e da presenca do grupo COOH, respectivamente (HELEN
KALAVATHY e MIRANDA, 2010).

E interessante notar que o pico duplo em torno de 2360 e 2343 cm™ aparece em todos
0s espectros, consequéncia do CO. atmosferico, proveniente da contaminacdo com 0 meio
ambiente e, normalmente, a sua presenca esta associada as condi¢des operacionais do sistema
(WAY, 2017).

Os estudos dos espectros de FTIR revelaram que a utilizacdo de diferentes agentes
ativadores pode alterar os grupos funcionais de superficie a partir do mesmo material precursor.
E perceptivel o deslocamento e até mesmo o desaparecimento de algumas bandas. Esta auséncia
pode ser atribuida a perda de compostos volateis a uma temperatura de ativacdo de 500°C e,
além disso, houve uma diminuicéo da intensidade das bandas, principalmente, em torno de 3300
cm?, confirmando, assim, os efeitos da ativagdo e da pirdlise nas vagens da Moringa. Desta
forma, é possivel constatar que os carvdes ativados produzidos possuem caracteristicas
quimicas favoraveis a adsorcdo de 6leo, uma vez que esta esta intimamente relacionada as
propriedades dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, sendo que 0s
principais grupos responsaveis pela adsorcao de 6leo incluem O-H, C=0 e C-S (ABDULLAH
et al., 2010; WAHI et al., 2013).

4.1.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura foi empregada para a avaliacdo da estrutura
morfoldgica tanto da Vagem da moringa quanto dos carv@es ativados desenvolvidos e 0s

resultados encontrados sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Micrografias das amostras de a) vagem de Moringa b) carvao ativado com NaOH c¢) carvao
ativado com HsPO, e d) carvao ativado com ZnCl;
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A partir das eletromicrografias, Figura 6, observa-se que a morfologia do material
precursor foi modificada ap6s o processo de ativacdo e carbonizacdo. A imagem da vagem da
Moringa mostra que ndo ha poros disponiveis na sua superficie e, o carvao ativado com
hidroxido de sddio apresenta uma natureza amorfa e com poros pouco evidentes. Entretanto, 0s
carvles ativados com cloreto de zinco e &cido fosforico apresentam uma distribuicao
homogénea de canais e macroporos que segundo Al Bahri et al. (2012) podem fornecer
caminhos de difusdo em dire¢do ao material interno. Além disso, observa-se também a possivel
presenca de microporos. Essas caracteristicas indicam que os adsorventes possuem condigdes
favoraveis para adsorcéo de 0leos e graxas presentes na dgua produzida. Os resultados obtidos
mostram ainda que as ativacdes com sal e acido foram mais eficiente no desenvolvimento de
uma estrutura porosa que a base, assim como observado por Bello et al. (2017). Kilic¢ et al.
(2012) também utilizaram diferentes agentes quimicos na producdo de carvdo ativado,
verificaram que amostras impregnadas com ZnCl; e HzPO4 apresentam morfologia semelhante
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ao favo de mel, enquanto o NaOH produz apenas uma deformacdo superficial da matéria-prima

apos a carbonizagdo, com formagéo ineficiente de poros.
4.2.EFICIENCIA DOS CARVOES ATIVADOS NA REDUCAO DO TOG

4.2.1. Influéncia do Tempo de Contato e Cinética de Adsorcdo de Oleo e Graxas

A fim de avaliar a influéncia do tempo de contato e as propriedades de transferéncia de
massa nos carvoes ativados foram realizados ensaios cinéticos de adsorcao em fase liquida. Os
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram aplicados para a determinacao das
constantes cinéticas. As Figuras 7, 8 e 9 mostram a variacdo da quantidade de 6leos e graxas
removidos em fungdo do tempo utilizando os adsorventes produzidos a partir da Moringa, bem

como os ajustes aos modelos mencionados anteriormente.
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Figura 7 - Cinética de adsor¢ao usando o carvéo ativado com HsPOa.
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Figura 9 - Cinética de adsor¢ao usando o carvéo ativado com NaOH

E possivel verificar que nos trés carvdes ativados a remocdo aumenta rapidamente
durante os estagios iniciais de adsor¢do de dleos e graxas, seguidos por uma diminui¢do gradual
da velocidade até o equilibrio ser alcangado. Isto pode ser atribuido ao grande ndmero de sitios
ativos disponiveis para adsorcdo, diminuindo progressivamente conforme estes locais ficam

ocupados, até que as taxas de adsorcdo e dessorcdo se igualem na superficie do adsorvente
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(ALBATRNI et al., 2019). O equilibrio foi atingido ap6s cerca de 10 min para todos os carvoes
ativados. Este comportamento indica que o tratamento da agua produzida pode ser realizado
em um curto periodo de tempo, 0 que € interessante quando se trata de um processo de
tratamento de um efluente para descarte ou reutilizacéo.

As constantes cinéticas e quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
relativas aos modelos estudados sdo apresentadas na Tabela 4, com 0s seus respectivos
intervalos de confianca. A quantidade méxima adsorvida no equilibrio para os carvdes ativados
com acido e sal sdo cerca de 50% maiores que a obtida para o carvao ativado com a base, e isto
pode estar relacionado com sua menor estrutura porosa desenvolvida, como pode ser visto nas

analises das micrografias.

Tabela 4 - Parametros dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsorcdo de 6leos e graxas em agua produzida de petroleo.

Parametro CAZ CAH CAN
Pseudo-primeira o mggl)  101,13+176  102,88+108 69,14 +0,89
Ordem
ki(minl)  0,3874+0,0495 1,3045 +0,02002 0,9124 + 0,0987
R? 0,696 0,532 0,604
Erro médio 19,4683 17,9278 0,5976

Pseudo-sequnda o mggl)  10493+1,13  10541+048  7046+071

Ordem
k2 (min?) 0,0089 +0,0012 0,03459 +0,0033 0,0537 +0,0102
R2 0,928 0,943 0,842
Erro médio 4,6302 2,1640 0,2385

A partir da analise dos resultados obtidos, constata-se que o melhor ajuste para os dados
experimentais foi alcangcado pela aplicacdo da equacéo cinética de pseudo-segunda ordem para
os trés carvoes ativados. Uma vez que o coeficiente de correlagdo foi o maior entre os dois
modelos e, além disso, apresentam menores erros medios relativos. Observa-se que todos os
parametros calculados séo significativos, pois, quando o intervalo de confianca do parametro é
menor que o valor do parametro, este possui significado estatistico.

Os resultados obtidos indicam, tipicamente, que a adsorcdo de 6éleos de graxas por

carvOes ativados de vagem de Moringa pode ser controlada por quimissorgéo, envolvendo
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forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorbato (DIRAKI
etal., 2019; HO e MCKAY, 1999).

Em concordancia com este trabalho, estudos como os de Diraki et al. (2019) e Albatrni
et al. (2019), que tinham como objetivo a remocado de 6leos emulsionados em agua, também
foram bem representados pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, aplicando como
adsorventes o Oxido de grafeno e resinas sintéticas, respectivamente.

A Figura 10 mostra os resultados do percentual de remog&o do 6leo nos carvdes ativados

produzidos a partir da Moringa.
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Figura 10 - Percentual de remocéo de 6leo e graxas em relagdo ao tempo de agitagdo

No que se refere a eficiéncia na remocédo de Oleos e graxas, percebe-se que o carvdo
ativado com hidréxido de so6dio ndo apresentou valores tdo expressivos, a concentracdo no
inicio da adsorc¢&o era de 200 ppm e ao final este valor caiu para 88,22 ppm, que corresponde a
uma reducdo do TOG em 63%, acima dos limites estabelecidos pelas Resolu¢des do CONAMA
n°® 430 (BRASIL, 2008). As amostras ativadas com é&cido fosférico e cloreto de zinco
apresentaram percentuais de remocdo elevados, sendo que nas condi¢fes dos ensaios, a
concentracéo final do contaminante foi de 11,11 ppm, valor correspondente a uma diminuicdo
de mais de 95% do TOG, encontrando-se adequado aos limites estabelecido pelas normas
vigentes. Com isso, 0s resultados apontam um bom potencial de uso dos adsorventes utilizados
no tratamento de agua produzida de petréleo.

Os valores obtidos para a remogdo de 6leos e graxas na dgua produzida pelos carvdes
ativados com cloreto de zinco e acido fosférico foram superiores a alguns trabalhos encontrados

na literatura. Fathy et al. (2018) aplicaram filme fino de carbono amorfo preparado a partir de
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folhas de dendé para separacdo de 6leo emulsionado em &gua, apresentando uma eficiéncia de
remocdo de 66,38%, enquanto Zhou et al. (2008) utilizaram um sistema contendo resina
modificada e carvdo ativado, que resultou em uma reducéao superior a 93,6% do contetdo de

6leo no efluente tratado.
4.2.2. Avaliacio de Equilibrio de Adsorcdo de Oleo e Graxas

As isotermas de adsorgao sao essenciais para obtencéo de informacgdes relevantes sobre
0 processo de adsorcdo e sdo Uteis para otimizar o uso de meios como adsorventes. Modelos
empiricos como os de Langmuir e Freundlich foram utilizados neste trabalho para interpretacédo
e predicdo de dados de adsorcdo. Os dados experimentais juntamente com as isotermas de
equilibrio para os trés carvfes ativados estdo representados nas Figuras 11, 12 e 13, enquanto
0s parametros dos modelos estimados para os carvdes ativados com sal e acido sdo apresentados

na Tabela 5, visto que o carvao ativado com a base ndo se ajustou a nenhum modelo de isoterma.

25041 m Dados experimentais
L

200
°
()]
£ 150
e
o

100 é

i | §
50
LT [ PR TR S VA T (NN CRNNN SN A
20 30 40 50 60 70 80 90 100
C. (mg/L)

Figura 11 - Isoterma de adsorgdo de 6leos e graxas em carvéo ativado com NaOH
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Tabela 5 - Parametros de equilibrio de adsorcéo de dleo e graxas em carvéo ativado

Parametro CAH CAZ
Langmuir Omax (Mg g™) 294,41 + 13,03
K. (L mg?) 0,0645 + 0,0040
Re 0,0714 ----
R? 0,993
Erro médio 3,8039
Freundlich Kr (mgt Mgt M 30,45+ 1,85 2,29+ 0,42
n 1,8535 £ 0,1060 0,770 £ 0,038
R? 0,968 0,982
Erro médio 19,8119 41,7339

Analisando o comportamento da isoterma obtida a partir da utilizacdo do carvao ativado
com hidroxido de sddio, Figura 11, verifica-se que a curva apresenta uma concavidade para
cima, caracteristica atribuida a isotermas desfavoraveis, sdo raras de acontecer e neste caso a
capacidade de remocdo € baixa quando ha baixas concentracBes de adsorvato na fase fluida
(MCCABE et al., 1993). Apesar da presenca de grupos funcionais na superficie do adsorvente
ha também um elevado teor de cinzas e as analises de Microscopia Eletronica de Varredura
revelaram que ndo houve um desenvolvimento efetivo da estrutura porosa do carvédo, podendo
assim dificultar o processo de adsor¢do. Dessa forma, a menor quantidade adsorvida de 6leos e
graxas por este carvao esta coerente com o tipo de isoterma que é desfavoravel.

Os dados experimentais obtidos a partir da adsorcdo de 6leos e graxas sobre CAH,
Figura 12, foram melhor descritos pela isoterma de Langmuir, apresentando maior coeficiente
de determinacgdo e menor erro médio. Sugerindo que a adsor¢cdo ocorre em monocamada, em
que cada sitio é capaz de acomodar apenas uma molécula adsorvida, o nimero de sitios é
definido e estes possuem energia equivalente. Além disso, as moléculas adsorvidas nao
interagem entre si, indicando adsor¢do quimica da mesma maneira como observado pelo estudo
cinético que teve como melhor ajuste 0 modelo de pseudo-segunda ordem (LANGMUIR,
1918). O valor de R entre 0 e 1 indica que o processo de adsor¢do € favoravel, pois o adsorvato
prefere a fase sélida a liquida.

Os ensaios de equilibrio realizados com o0 CAZ revelaram que os dados nao se ajustaram
a isoterma de adsorcdo de Langmuir, Figura 13, uma vez que, ndo apresentaram significancia

estatistica, sugerindo que o sistema ndo segue as proposi¢des deste modelo, por outro lado, a



45

isoterma de Freundlich representou bem os dados experimentais. Este modelo descreve
adsorcdo ndo ideal e reversivel, ndo se limita a uma monocamada e a adsor¢do de 6leo por
varias camadas pode ocorrer, a distribuicdo de energia por sitios de adsorcdo é nao uniforme
com afinidades por superficies heterogéneas. O valor de n menor que 1 indicou processo de
adsorcdo cooperativa, em que hd uma forte atracdo intermolecular entre o adsorvente e 0
solvente (FOO e HAMEED, 2010). Ainda assim, observou-se valores de remogao maiores que
95%, mostrando que o processo de adsorcéao de 6leos e graxas com o carvao ativado com cloreto
de zinco é eficiente. Um processo de adsorcao reversivel se mostra interessante, visto que, neste
caso, 0 material adsorvente poderia ser regenerado para utilizacdo em mais de um ciclo de
adsorcdo, tornando mais vidvel o processo de tratamento.

A Tabela 6 mostra a comparagdo das capacidades adsortivas de diversos materiais
utilizados para adsorcdo de 6leo dissolvido em agua. Percebe-se que os carvdes ativados com
acido fosférico e cloreto de zinco apresentam elevadas capacidades de adsor¢do de Oleos e
graxas com relacdo aos trabalhos encontrados na literatura.

Quando comparado com adsorventes encontrados na literatura como casca de noz,
resina sintética, serragem e zeolita, utilizadas na adsor¢do de 6leo emulsionado em &gua, 0s
carvOes ativados com &cido fosfdrico e cloreto de zinco apresentam maiores capacidades de
adsorcdo, mostrando-se bastante promissores no tratamento de agua produzida, visto que, € uma
matéria-prima de baixo custo e amplamente disponivel no nordeste brasileiro. Assim como é
um subproduto da extracdo dos demais componentes da Moringa Oleifera Lam. Além disso,
com a utilizacdo do carvao ativado com acido fosférico foi possivel enquadrar a agua produzida
nos padrdes de descarte exigido pelo CONAMA tanto para ambiente onshore quanto offshore,

0 que traz enormes beneficios ambientais.
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Tabela 6 - Comparagdo da quantidade adsorvida de 6leos e graxas emulsionados em agua a partir da
utilizacdo de diferentes adsorventes.
Quantidade de

Adsorvente Tipo de dleo 6leo adsorvida Referéncia
(mg g-1)
Carvdo ativado  Agua produzida em
(H3PO4) campo de petroleo 263,33 Este trabalho
Carvdo ativado  Agua produzida em 245 23 Este trabalho

(ZnCl2) campo de petroleo

Emulsdo gasolina- (ALBATRNI et al.,

resina sintética sgua 13,35 2019)
Bentonita  /.gud produzida em 493,30 (OKIEL et al., 2011)
campo de petroleo
carvao atlyado Agua produndg em 453.30 (OKIEL et al., 2011)
em pé campo de petroleo
Agua produzida (GALLO-CORDOVA et
serragem sintética 32,78 al., 2017)
casca de noz Aguq pr,o_du2|da 5,04 (GALLO-CORDOVA et
sintética al., 2017)
. , (RAJAKOVIC-
Zedlita Emulsdo de dleo de 192,00 OGNJANOVIC et al.,

motor 2008)
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho produziu carvdes ativados a partir da Moringa oleifeira Lam, e
investigou-se a influéncia de trés agentes ativantes nas suas caracteristicas fisico-quimicas e
capacidades de adsorcdo de 6leo de graxas, presentes em agua produzida real em campos de
extracdo de petroleo. Os compostos quimicos hidroxido de sddio, cloreto de zinco e acido
fosférico, utilizados na ativacdo dos carvdes, produziram adsorvente distintos. A analise de
FTIR identificou a presenca de grupos funcionais oxigenados em ambos carvdes apds a
ativacdo, importantes no processo de adsorcao de 6leos e graxas. O modelo de pseudo-segunda
ordem melhor representou os dados experimentais para adsorcdo de 6leo e graxas nos trés
carvOes estudados. Baseado nos resultados obtidos, verificou-se que dentre os trés carvoes
produzidos a Moringa interagiu melhor com o &cido fosférico, visto que obteve um adsorvente
com uma estrutura porosa bem desenvolvida, bom rendimento, baixo teor de cinzas e elevada
capacidade de remocao de dleos e graxas. A isoterma de Freundlich representou bem os dados
experimentais de adsorcdo a partir da utilizacdo do carvéo ativado com cloreto de zinco. Os
dados de adsorcéo ajustaram-se bem a isoterma de Langmuir para as amostras de carvao ativado
com &cido fosforico atingindo a capacidade méxima de adsorcdo de 294,41 + 36,91 mg g-1 e
K 0,0645 £ 0,0040. Altas eficiéncias de remocdo de 0leos e graxas foram encontradas a partir
da aplicacdo dos carvdes ativados com cloreto de zinco e acido fosférico, atingindo um valor
de 95%. Assim, dentre os carvdes desenvolvidos, os ativados com sal e &cido tiveram bom
desempenho na remocdo do TOG, permitindo o enquadramento do efluente tratado dentro das

normas exigidas pela legislacdo brasileira.
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APENDICE A - CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibracédo foi obtida a partir de uma solucdo de 500 ppm, contendo 0,05 g
do petroleo em 100 mL de cloroférmio. Assim, foram realizadas dilui¢cbes em baldes de 25 mL
a partir da solucdo matriz e realizada a leitura de absorbancia para cada diluicdo. A curva de

calibracdo do TOG esté ilustrada na Figura 14.
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Figura 14 — Curva de calibracdo do Teor de 6leos e Graxas.

A equacdo obtida esta representada na Equacédo 11

A =0,0003C + 0,0032 (11)

Em que A representa absorbancia e C é a concentracdo de 6leos e graxas
O coeficiente de determinagdo, R?, encontrado foi de 0,995, percebe-se que o sistema

de medicao segue uma forte tendéncia linear.
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