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RESUMO
O &cido nafténico 14-ciclohexanodicarboxilico ¢ um dos principais
contaminantes do petrdleo e das aguas residuais de petroquimicas,
podendo causar consideraveis danos as operag¢des industriais berm como
a0 meio ambiente, devido ao seu carater corrosivo e sua toxicidade. Uma
operacao que pode ser realizada para a separacdo deste contaminante
€ a adsorcao. Nesse sentido, o presente trabalho teve como finalidade
avaliar a capacidade e eficiéncia adsortivas do carvdo ativado de osso
de boi em sistemas em batelada e em leito fixo para a remog¢do do acido
14-ciclohexanodicarboxilico. Inicialmente, os carvoes ativados brutos e
tratados com NaOH foram utilizados no sistema em batelada (pH = 3,2;
m =50 mq). Os valores dos dados cinéticos e os de equilibrio indicaram o
carvdo tratado como um melhor adsorvente para o acido nafténico, com
quantidades retidas experimentais no equilibrio de 380 mg.g'. O carvao
ativado tratado foi escolhido para os ensaios em leito fixo e, inicialmente,
a vazao otima de operacao foi obtida. Os parametros de transferéncia de
massa indicaram que os efeitos difusionais no leito foram minimizados
em 2 mLmin ' A isoterma dinamica foi obtida e avaliada como
irreversivel a partir dos balancos de massa nas curvas de ruptura, com
altos valores de quantidades retidas (3166 mg.g"). Foram observados
diferentes mecanismos de transferéncia de massa nos sistemas em
batelada e continuo. No entanto, os valores das capacidades de adsor¢ao
no equilibrio foram semelhantes. Com isso, 0 carvao ativado de 0sso de

boi foi favoravel na remocao do acido 14-ciclohexanodicarboxilico.

Palavras-chave: agua residual; industria petroguimica; remog¢ao por adsorgao;
dados de equilibrio.
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ABSTRACT
The 14-cyclohexanedicarboxylic naphthenic acid is one of the main
contaminants of petroleum and petrochemical wastewater. It can
cause considerable damage to industrial operations as well as to the
environment, due to its corrosive character and toxicity. An operation
that can be performed to separate this contaminant is adsorption.
Hence, the present paper aimed to evaluate the adsorptive capacity
and efficiency of bovine bone activated charcoal in batch and fixed
bed systems for the 14-cyclohexanedicarboxylic acid removal. Initially,
crude and NaOH-treated activated charcoal was used in a batch system
(pH =32, m =
the treated charcoal as a better adsorbent for naphthenic acid, with

50 mg@). The kinetic and equilibrium data indicated

experimental amounts retained in the equilibrium of 380 mg.g
Treated activated charcoal was chosen for the fixed bed assays and,
at first, the optimum flow of operation was obtained. Mass transfer
parameters indicated that the diffusional effects on the bed were
minimized by 2 mL.min’. The dynamic isotherm was obtained from the
mass balances in the rupture curves and was evaluated as irreversible,
with high values of retained acid (316.6 mg.g". Different mass transfer
mechanisms were observed in batch and continuous systems.
However, the values of adsorption capacities in the equilibrium were
similar. Thus, the bovine bone activated charcoal was favorable for the

14-cyclohexanedicarboxylic acid removal.

Keywords: residual water; petrochemical industry; removal through

adsorption; equilibrium data.
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INTRODUCAO

A avaliagao da viabilidade de exploracdo de reservas nao convencionais de
6leo tem sido associada ao desenvolvimento e emprego de novas tecnologias
de processamento (RASHED et al., 2020). A redugdo da disponibilidade das
fontes de 6leos leves e médios, vinculada a crescente demanda mundial de
energia, tem tornado a exploragdo de 6leos pesados uma realidade potencial-
mente mais econdmica, porém adstrita a uma série de dificuldades operacio-
nais (XIAOFEI et al., 2020).

Fontes de dleo bruto pesado sdo normalmente constituidas de petroleo de
alta densidade relativa, alta viscosidade e altos indices de acidez (SHAO et al.,
2017), sendo que aquelas localizadas na América do Sul sdo consideradas as
mais 4dcidas do mundo (CAMPOS et al., 2018). Elevados niveis de acidez do
6leo bruto sdo resultantes da presenga, em sua composicdo, de uma mistura de
acidos graxos, inorganicos, aromaticos, fenolicos e, em maior quantidade, aci-
dos nafténicos (SHAO et al., 2017). Essa é uma denominago geral para desig-
nar os constituintes dcidos organicos, normalmente compostos carboxilicos
ligados a grupos aromaticos, de formula geral C H, O

n” “2n+z 27

o numero de atomos de carbono e z, a deficiéncia de hidrogénios devido a for-

em que # representa

magao de ciclos e insaturagdes na estrutura carbonica (BARROS et al., 2018;
CHAKRAVARTHY et al., 2016; HENDGES et al., 2020).

Os acidos nafténicos ocorrem naturalmente em 6leos brutos e rochas
betuminosas (SINGH et al., 2020), sendo constantemente associados a proble-
mas operacionais por promoverem a corrosio de tubulagdes e equipamentos
(NIASAR et al., 2016), além de provocarem a formagao indesejada de emulsoes
(NASCIMENTO et al., 2017). Posto isso, a presenga desses compostos pode ser
verificada na constitui¢do de dguas residuais de refinarias, bem como da dgua
produzida na extragao do petrdleo. Essas aguas acidas possuem contetido toxico
que causa perturbagio na vida aquatica e corrobora para a poluigdo ambiental
(BARTLETT et al., 2017; RASHED et al., 2020). Em fungio da faixa de tempe-
ratura de ebuli¢ao dos dcidos nafténicos estar compreendida entre 250° e 350°C,
esses podem ser ainda constituintes prejudiciais a qualidade e desempenho de
fragdes da destilagdo, como a querosene e o diesel, causando aumento da acidez
e instabilidade térmica de combustiveis e favorecendo a formagao de depdsitos
de carbono e sais insoliveis (SANTOS et al., 2021).

Visando minimizar os danos causados pela presenca desses compostos aci-
dos tanto ao processamento do petréleo quanto ao rendimento de seus deriva-
dos, ¢ altamente recomendada a remogao dessas fragdes. Os métodos de sepa-
ragao atualmente empregados dividem-se entre destrutivos e nao destrutivos
(NASCIMENTO et al., 2017). Os primeiros incluem descarboxilagao catalitica
(DIAS et al., 2015), esterificagdo catalitica (RANA et al., 2018), hidrogenagao
(QUIROGA et al., 2016), oxidagdo avangada (AFZAL et al., 2015) e biodegra-
dagao (MAHDAVI et al., 2015). Enquanto os nao destrutivos distribuem-se em
filtragio com membrana (AHER et al., 2017), extragdo liquido-liquido (SHAH
et al., 2016) e adsorgdo (NIASAR et al., 2018; RASHED et al., 2020; SANTOS
et al., 2021; SINGH et al., 2020).

Em dguas residuais, os acidos nafténicos geralmente estdo em baixas con-
centragdes e sao compostos de cadeias carbonicas pequenas, por isso sdo sold-
veis em dgua. O emprego da adsor¢ao como método de separagio pode ser visto
como uma boa alternativa (BRIENT; WESSNER; DOYLE, 2000). A remogao
dos dcidos nafténicos de suas fragdes de origem tem sido alcangada de maneira
simples, eficaz e especifica, por meio de processos adsortivos (NIASAR et al.,
2016; RASHED et al., 2020). A possibilidade de posterior recuperagdo dos
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componentes do sistema permite a subsequente comercializacio e aplicacao
dos compostos acidos em importantes setores da inddstria quimica (SHAO
et al., 2017), bem como a reutilizacdo dos materiais adsorventes (CAMPOS
et al., 2018), tornando a adsor¢dao um processo ciclico, ambiental e economi-
camente mais viavel.

A viabilidade do emprego dos processos adsortivos pode ser analisada
por meio da avaliagdo de caracteristicas da operagao, tais como natureza dos
componentes, condi¢cdes operacionais e mecanismos envolvidos (HENDGES
et al., 2020). O uso de carvoes ativados é amplamente difundido na remo¢do
de contaminantes industriais. Quando obtidos a partir do tratamento e da car-
bonizagao de residuos orgéanicos, podem aliar o baixo custo a altas capacidades
de adsor¢do (SANTOS et al., 2021).

Enquanto o emprego dos sistemas de adsor¢ao em batelada estd comu-
mente associado ao estudo preliminar de caracteristicas do mecanismo do
processo, por meio do emprego de pequenos volumes de solugoes, os ensaios
em leito fixo permitem a reprodugao de processos de adsor¢ao em larga escala
(NASCIMENTO et al., 2014). Nesse contexto, este trabalho visa comparar os
processos de adsor¢do do 4cido nafténico 1,4-ciclohexanodicarboxilico em car-
vao ativado de osso de boi (CAO) tratado com NaOH desenvolvidos em bate-
lada e em colunas de leito fixo, por meio dos estudos cinético e de equilibrio de
adsorgao. Esse acido foi selecionado por ser soltivel em 4gua e, logo, ¢ um dos
mais abundantes em aguas residuais da industria petroquimica. Vale ressaltar
que estudos envolvendo os dois processos de adsorgao (batelada e continuo)
dos dcidos nafténicos ainda permanecem pouco explorados na literatura e, por

isso, sdo de grande interesse.

METODOLOGIA

Materiais

O CAO, utilizado como material adsorvente, foi fornecido na forma granular
pela empresa Bonechar Carvéo Ativado do Brasil Ltda, localizada na cidade de
Maringd (PR). Foram empregadas particulas com didmetro médio entre 106 e
165 pm. O 4cido 1,4-ciclohexanodicarboxilico (ACD, CH,,0,, 98%), cuja for-

mula estrutural estd apresentada na Figura 1, foi adquirido pelo representante

da Sigma Aldrich no Brasil, situado em Sao Paulo (SP).

Preparo do adsorvente

O CAO passou por um processo de tratamento quimico alcalino, conforme meto-
dologia utilizada por Chiang et al. (2002). Massas de 10 g do adsorvente foram
colocadas em contato com 50 mL de soluc¢do de hidroxido de s6dio (NaOH), de
concentragio de 2 mol.L"! em Erlenmeyer de 125 mL, que foram mantidos sob

agitagdo constante (120 rpm) em agitador rotatdrio, a 30°C, durante 24 horas.

Fonte: Martinez-Iglesias et al. (2015).

Figura1- Férmula estrutural do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico.
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Posteriormente, a mistura foi filtrada e o material retido (CAOt) foi lavado com

dgua destilada e seco em estufa a 105°C, durante 48 horas.

Ensaios em batelada

Foram realizados ensaios em batelada, empregando-se como adsorvente o
CAO sem e com tratamento basico (CAOt), para obtengdo de dados cinéti-
cos e de equilibrio, avaliagdo dos ajustes aos modelos tedricos e discussio dos
parémetros associados.

Para a obtencdo dos dados cinéticos, foram preparados sistemas adsorti-
vos contendo volumes de 30 mL de solu¢do de ACD, de concentragio inicial
de 1 g.L'', em contato com 50 mg de adsorvente. As amostras, mantidas sob
agitacdo constante (145 rpm) em agitador rotatdrio, a 30 °C, foram analisadas
em intervalos de tempo preestabelecidos entre 5 e 720 minutos. Os sistemas
s6lido-liquido foram submetidos 4 filtragdo em condigdo de pressao reduzida, e
a concentracdo da solucéo residual foi obtida por meio de titulacdo acido-base
com solugdo de 4,5 mmol.L"! de NaOH. Os residuos da industria petroquimica
sdo extremamente acidos; nesse sentido, escolheu-se ndo avaliar o efeito do pH
na adsorgdo. Os valores obtidos foram utilizados no célculo das capacidades de
adsorgdo no tempo t (g,), por meio da Equago 1:
cq, =GV )

M
Em que:
C, = concentragio inicial da solugdo (mg.L");
C, = concentragdo da solugdo (mg.L") no tempo ¢ (minutos);
V = volume de solugao (L);

M = massa de adsorvente empregada (g).

Os valores obtidos de g, foram essenciais para avaliar a adequagao dos ajus-
tes dos modelos tedricos cinéticos aos dados experimentais obtidos e, poste-
riormente, analisar e discutir pardmetros e possiveis mecanismos de adsor¢ao.
Os modelos cinéticos avaliados foram de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordens, cujas equagdes sdo apresentadas nas formas integradas dispostas nas

Equagdes 2 e 3, respectivamente:

q,=q,(1-¢™) @)
2
g, = _ kgt 3)
(I+kyq,0)
Em que:

q, = capacidade de adsorgao no equilibrio (mg.g™");
k, e k, = constantes das respectivas equagdes referentes a taxa de adsorgao (min™

e g.mg'.min", respectivamente).

Para a obtengdo dos dados de equilibrio, os sistemas adsortivos foram prepa-
rados contendo volumes de 30 mL de solugao de ACD de concentragdes iniciais
variadas (0,95; 1,15; 1,34; 1,52; 1,7; 1,93 g.L'!), aos quais foram acrescentadas mas-
sas de 50 mg de adsorvente. As amostras foram mantidas sob agitagao (145 rpm),
a30°C, durante periodo correspondente ao tempo de equilibrio (¢) determinado
pelo estudo de cinética de adsorgao. Os sistemas foram filtrados por pressao
reduzida e concentrac¢des residuais, as quais sao correspondentes as concentra-

¢oes de equilibrio (C) que foram determinadas por meio da titulagdo dcido-base.
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Para avaliagdo dos ajustes aos modelos isotérmicos tedricos, foram calcu-
ladas as capacidades de adsor¢do no equilibrio (g ), para cada sistema, utili-

zando a Equagéo 4.

_(G-C

e “
M

Os modelos isotérmicos considerados foram o de Langmuir (1916) e o de
Freundlich (1907), cujas equagdes estdo representadas, em seus formatos ori-
ginais, nas Equagdes 5 e 6, respectivamente. Apos a avaliagao da qualidade dos
ajustes, os parametros associados ao melhor modelo foram discutidos e rela-

cionados a provaveis caracteristicas do mecanismo de adsorgao.

«K,.C,
qe — qmax L>~e (5)
1+K,C,
qc = KFC(’% (6)
Em que:

q,.;. = capacidade maxima de adsorgdo (mg.g");
K, = constante de Langmuir ou de equilibrio de adsor¢ao (L.mg™);
K, = constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich ((mg.g").(mg.L")""™));

n = parametro empirico adimensional associado a intensidade de adsor¢ao.
Ensaios em leito fixo

Configuracao da coluna de adsorcao

Para a montagem da coluna de leito fixo, utilizou-se uma coluna de vidro encami-
sada (0,9 cm de didmetro interno e 30 cm de altura), sendo agrupados: um banho
termostatico de recirculagao para a termorregulagio; uma bomba rotativa peristal-
tica (, modelo n°®7553-12, do fabricante Cole-Parmer Instrument Company, atual-
mente conhecida como Antylia Scientific, cuja sede esté localizada em Vernon Hills,
Illinois (USA)); dois recipientes, um para a solugio de alimentagio e outro paraa
dgua destilada; e uma conexdo de vidro em forma de T. Primeiramente, o leito foi
preenchido até um quarto de sua coluna com esferas de vidro, a fim de sustentar
o leito e normalizar o seu fluxo de entrada. Em seguida, um pequeno chumago de
algodao foi inserido para evitar a passagem do adsorvente e, logo ap0s, a coluna
foi preenchida até a metade da altura com agua destilada, para entéo ser inserido o
carvio ativado. Depois da decantagdo deste tltimo, outro chumago de algodao foi
acrescido e o restante da coluna foi preenchido com as esferas de vidro.

O sistema foi mantido a condigao de 30°C, contendo 1,0 g de CAOt com
altura do leito equivalente a 2,4 cm. Finalizada a montagem e ap6s o ajuste da
vazdo com agua destilada, os ensaios foram inicializados com o fechamento do
reservatorio de 4gua e abertura do fluxo de solugdo de alimentagdo, com cor-
rente em sentido ascendente. Para todos os ensaios, as amostras foram coleta-

das em intervalos de tempo definidos até a satura¢do da coluna.

Estudo da vazdo otima

Neste procedimento, foram realizados ensaios para seis vazdes diferentes: 2, 4,
6, 8,10 e 12 mL.min’, todos tendo a solugdo de ACD como alimentacéo, de
concentragio de 2 g.L'!. Para cada amostra coletada, duas aliquotas de 5 mL
foram pipetadas e submetidas a titulacio acido-base, com solugiao de NaOH
0,012 mol.L!, a fim de obter as concentragdes das solugdes residuais. Alguns

dados amostrais foram retirados devido a flutuagdes experimentais.
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Para definir a melhor vazio, calculou-se a zona de transferéncia de massa (ZTM)
de cada vazdo analisada por meio das curvas de ruptura (GEANKOPLIS, 1993). De
inicio, foi necessario calcular os tempos equivalentes as capacidades total de saturagao
(t) e util da coluna (t,), ambos em minutos. Para o cilculo deste tltimo, utilizou-se
o ponto de ruptura (C,, £, ), em que usualmente C, equivale a 5% da concentrago da
solugdo inicial (C, = 0,05 C) no tempo de ruptura t, (MCCABE; SMITH; HARRIOT,
2001). Desse modo, as Equagdes 7 e 8 foram utilizadas (GEANKOPLIS, 1993):

I C1
t, =I0 [l—aj dt (7)
=] 1-S ®)
0 CO

Considerando T = t_.t;' como a fragdo do comprimento 1til do leito até
o ponto de ruptura e H, como a altura total do leito, a Equagao 9 foi utilizada
para calcular a ZTM (GEANKOPLIS, 1993):

ZTM =(1-17)H, ©)
Em que ZTM e H, possuem unidade de comprimento (cm).

Outro parametro importante ¢ o tempo de resisténcia médio no leito (),
que representa o tempo médio que o adsorvato leva até ser retido na coluna. De

acordo com Hill (1977), tal pardmetro é definido pela Equagao 10:

= J'O tE(t)dt (10)
Em que:

E(t) = distribui¢ao do tempo de resisténcia do fluido, calculada a partir da deri-
vada da curva de ruptura do processo de troca iénica (F) em fungdo do tempo

t, conforme as Equacgdes 11 e 12:

E:d—F (11)
dt
C

F=2t 12
C, (12)

Definidas as varidveis E(t) e F, por meio das Equagdes 11 e 12, a varidn-
cia adimensional (0?) foi estimada matematicamente por meio da Equagdo 13

(HILL, 1977), para analisar o grau de dispersao do adsorvato no leito:

* 2 \2
tE@)dt—(t
) rEOd - W)
@y
Além disso, realizou-se o cilculo de razdo operacional (R ), o qual indica a
relagdo entre a condigdo operacional real e ideal da coluna, dada pela Equagao

14 (BARROS et al., 2002):
t—t

t

u

R =

0

(14)

Logo, quanto maior fosse a proximidade de R a zero, maior seria a aproxi-
magio da condi¢do operacional 4 ideal, constatando, assim, a condigdo dtima de
trabalho. Por fim, o tltimo parametro calculado para esta analise foi a capacidade
dindmica da coluna (U;"), que representa a quantidade de adsorvato retido no

leito até o ponto de ruptura, descrito pela Equagdo 15 (VALDMAN et al., 2001):

666

g GO

o= 15
" 1000M, (4

Em que:
M, = massa do adsorvente seco (g);

Q = vazdo volumétrica da solu¢do (mL.min™).

Isoterma dindamica
Para o estudo da isoterma dinamica, foram realizados ensaios para cinco
concentragdes diferentes de solugcdo de ACD, sendo estas: 0,82; 1,12; 1,5;
1,7 e 2,1 g.L'!, em que as concentragdes foram averiguadas por meio da titu-
lagio 4cido-base com solugdo de NaOH. Todos os ensaios foram ajustados
de acordo com a vazdo 6tima. Cada amostra foi coletada em intervalos de
tempo predeterminados, e aliquotas de 4 mL foram tituladas com solugdo de
NaOH 0,012 mol.L'}, a fim de monitorar a concentragao da solu¢ao na saida
da coluna até a sua saturagdo. Alguns dados amostrais foram retirados devido
a flutuages experimentais.

Para a construgdo da isoterma dinamica, calculou-se a capacidade de
adsor¢do para cada concentragio, representada pela Equagio 16 (MCCABE;
SMITH; HARRIOT, 2001):

q =GO jf =S ar
““1000M 3 G,

RESULTADOS E DISCUSSAO

(16)

Ensaios em adsorc¢ao por batelada

Os dados da capacidade de adsorgéo, obtidos para o processo adsortivo do
ACD em CAQO, tratado e ndo tratado, estdo apresentados na Figura 2, em fun-
¢do do tempo de processo.

Com base na Figura 2, observa-se que, para os dois sistemas analisados, o
comportamento da taxa de adsor¢io sofreu variagdes conforme o avango do
tempo de processo. Houve aumento em g, com o tempo, para o emprego dos
dois adsorventes, sendo que tal aumento foi mais intenso nos primeiros minu-

tos de processo (0 < t_, <25 minutose 0 < ¢, , < 50 minutos), devido & maior

CAOt

disponibilidade de sitios ativos, caracterizando uma regido de taxas superio-
res de adsor¢do. A medida que os sitios foram sendo ocupados, a cinética foi

< 360 minutos e 50 < ., . < 150 minutos) e

tornando-se mais lenta (25 < ¢, ot

CAO

os acréscimos em q,, menos significativos, até o estabelecimento do equilibrio
(t.r0 > 360 minutose ¢,

interface sdlido-liquido. As concentragdes de equilibrio obtidas experimental-

> 150 minutos) entre as concentra¢des da solucio e

mente para emprego dos adsorventes sem e com tratamento aproximaram-se
de 163,60 e 244,27 mg.g", respectivamente.

E possivel associar o tratamento basico do material adsorvente a0 aumento
da capacidade de adsor¢do e redugao do tempo para o estabelecimento do
equilibrio do processo. A presenga de maior quantidade de grupos funcionais
basicos na superficie do CAOt, em relagdo ao CAO, pode ter facilitado a for-
magao de interagdes adsorvato-adsorvente, do tipo dcido-base, mais especifi-
cas e energéticas, com 0s compostos acidos de interesse. Assim, a maior afi-
nidade pelo adsorvato aumentou a probabilidade de formagao de interagdes,
atingindo mais rapidamente a saturagao do adsorvente e, por consequéncia, o

equilibrio de adsorgao.

Eng Sanit Ambient | v.27 n4 | jul/ago 2022 | 663-672 0


http://tu.tt

Adsorcdo de acido nafténico em carvao ativado de 0sso de boi

Os conjuntos de dados foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens, conforme ilustrado na Figura 2, sendo os pardmetros
associados aos ajustes apresentados na Tabela 1.

A partir dos coeficientes de determinagdo (R?) dispostos na Tabela 1,
verificou-se que, para ambos os sistemas, o modelo de pseudossegunda

ordem (R, = 0,9390 ¢ R? = 0,8448) melhor se ajustou aos dados cinéti-

CAOt
cos experimentais, em relagio ao de pseudoprimeira ordem (R?_, , = 0,6973 e

R =0,4778). Além disso, as capacidades de equilibrio estimadas por meio

2CAO(
do modelo de pseudossegunda ordem aproximam-se mais ao valor obtido expe-
rimentalmente, em relagdo as estimadas por meio do modelo de pseudopri-
meira ordem, para ambos os materiais. A expressdo da taxa de pseudossegunda
ordem ¢é normalmente utilizada para descrever a quimissor¢io envolvendo for-
cas de valéncia, por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorvato, como forgas covalentes e troca iénica. A vantagem
do ajuste a esse modelo ¢ a estimativa da capacidade de adsorgao no equilibrio
do material adsorvente (HO, 2006).

Os mecanismos de adsor¢do para o emprego de ambos os adsorventes
podem ter envolvido a formagdo preponderante de interagdes 4cido-base, com
caracteristicas de quimissorgao, justificando os bons ajustes dos dados cinéticos
ao modelo tedrico de pseudossegunda ordem. Em razio da presenga de gru-
pos funcionais de carater basico, tanto no carvio modificado CAOt quanto no
original CAO (EL HADDAD et al., 2013), a provavel ocorréncia de adsorgao
do tipo reativa ou dispersiva é fundamentada na superficie do material adsor-
vente, com as moléculas de adsorvato, de carater 4cido.

Os dados de equilibrio obtidos revelam a influéncia da concentragio resi-
dual da solug¢do na capacidade de adsorgio dos materiais empregados. Os con-
juntos de dados, bem como os ajustes aos modelos isotérmicos de Langmuir
(1916) e Freundlich (1907), para os dois adsorventes utilizados, estdo ilustra-
dos na Figura 3. Os parametros associados a cada um dos ajustes estdo apre-
sentados na Tabela 2.

Na anélise dos valores de R? apresentados na Tabela 2, constatou-se que o

modelo de Langmuir (R = 0,9909) melhor se ajustou aos dados de equi-

CAOL
librio obtidos para o emprego do CAO em relagdo ao modelo de Freundlich

(RZCAO,F

referentes ao emprego do CAOt (R?

=0,9798), enquanto este melhor descreveu o comportamento dos dados

> R?

CAOLE ), apesar das diferencas em

CAOtL
R? ndo serem muito significativas.

A formagdo de multicamadas na superficie do CAOt, com caracte-
risticas de fisissor¢do, pode ser decorrente do preenchimento de micro-
poros disponiveis na estrutura do adsorvente pelas moléculas de NaOH
durante o processo de tratamento basico do material, conforme relatado
por Tangsathitkulchai et al. (2021), para o tratamento do carvio ativado
de casca de coco com hidréxido de sédio. Esse processo de preenchimento
pode ter sido um fator que dificultou o estabelecimento de interagdes mais
energéticas entre as moléculas de adsorvato e a superficie do adsorvente,
a ponto de néo restringir a formag¢do de multicamadas de adsorvido, fun-
damentando o bom ajuste dos dados ao modelo de Freundlich (1907). Ao
mesmo tempo, a presenga de grupos funcionais basicos na superficie do CAO
pode ter favorecido a formacdo de interagdes especificas com as moléculas
acidas de adsorvato, caracterizando a presenca de adsorgdo reativa, com
caracteristicas de quimissorgao, justificando a adequabilidade dos dados

de equilibrio ao modelo de Langmuir.

Tabela 1- Parametros cinéticos calculados para os ajustes dos dados obtidos para
a adsor¢ao do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado de osso de
boi e no tratado aos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens e
aqueles obtidos experimentalmente.

= Carvao ativado
Modelo N Carvao ativado osso X
o Parametros . 0sso de boi
cinético de boi ndo tratado
tratado
g,(mgg" 154,38 + 264 23564 +588
Pseudoprimeira K, (min?) 0274004 0234004
ordem
R? 06973 04778
g,(magh 159,89 + 142 24488+ 375
Pseudossegunda | | (o mgimind | 00035+00004 | 00018 + 00003
ordem 2
R? 09390 08448
Experimental q,(mgg") 16360 24427

Fonte: producao dos autores.

Fonte: producao dos autores.

Figura 2 - Ajuste dos dados cinéticos de adsor¢ao do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado de osso de boi, a esquerda, e no tratado, a direita, aos modelos

de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens (pH =3,8; T=30 °C; C, =1g.L"; 145 rpm).
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Fonte: producao dos autores.
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Figura 3 - Ajustes isotérmicos dos dados de equilibrio obtidos para a adsor¢ao do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado de osso de boi, a esquerda, e no

tratado, a direita, aos modelos de Langmuir e Freundlich (pH = 3,2; T =30 °C; 145 rpm).

Tabela 2 - Parametros isotérmicos calculados a partir dos ajustes dos dados
obtidos para a adsor¢do do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado
de osso de boi e no tratado aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo . Carvao ativado osso Carvao ativado
de boi nao tratado osso de boi tratado

K (Lmg"h 00015 + 00001 00050 + 00005
Langmuir g, (mggh 49639 £ 1757 45371+1068
R? 09909 09816
K. (Lgh 1649 £354 7818 £ 8,86
Freundlich n 239+018 437+033
R? 09798 09841

Fonte: producao dos autores.

As constantes de adsorgdo K (K| e K) estdo relacionadas com a energia
livre de adsorgao e a afinidade entre a superficie do adsorvente e do adsorvato.
Analisando tais constantes obtidas para ambos os modelos, constatou-se que,
para o CAOt, foi estimado um valor trés vezes maior do que para o CAO. Ja o
parametro adimensional 7, referente ao nivel de favorabilidade e intensidade
de adsorgao, obtido para o emprego do CAOt, foi préximo ao dobro daquele
para o CAO. Dessa maneira, sugere-se que o tratamento basico do carvao de
osso de boi pode ser uma melhor alternativa para a remogao desse acido naf-
ténico, devido ao estabelecimento de interagdes mais favoraveis e especificas
(NASCIMENTO et al., 2014).

No estudo realizado por Martinez-Iglesias et al. (2015), acerca da adsor-
¢d0 do ACD em carvao ativado comercial, foi obtido um valor de capacidade
maxima adsortiva de 452,6 mg.g"', em meio acido (pH = 4). Os valores esti-
mados de capacidade maxima para o CAO com e sem tratamento, presentes
na Tabela 2, sdo superiores, indicando a potencialidade do carvao ativado em
estudo na remogao deste dcido nafténico.

Winter et al. (2016) descreveram a caracterizagiao do CAO e do CAOt, que
apresentaram concentragdo de 1,4 e 2,0 m_.g" de grupos bdsicos, quantifica-

dos pelo método de Boehm, e pontos de carga zero (PCZ) iguais a 8,1 e 10,3,
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respectivamente, sendo ambos classificados como mesoporosos (areas especifi-
cas de 123,3 ¢ 83,6 m*.g™"). Santos et al. (2021) também apresentaram a caracte-
rizagdo do CAO e identificaram os espectros de infravermelho, com bandas de
vibragdes de alongamento em torno de 1.035, 603 e 563 cm™, sendo que essas
correspondem as caracteristicas da associagdo do grupo hidroxila com o fosfato
(PO47). Isso confirma, entdo, a presenca de hidroxiapatita como fase majori-
taria deste adsorvente. Segundo Appel et al. (2003), em valores de pH inferior
ao PCZ, a carga superficial desse adsorvente ¢ positiva e a adsor¢do de dnions
é favorecida. A caracterizagdo demonstra que, com o tratamento, a polaridade
da superficie do carvao é aumentada, tornando-o mais favoravel a adsor¢do de
acidos nafténicos. Esses resultados sio comprovados pela cinética de adsor¢ao

e pelo estudo de equilibrio.

Ensaios em leito fixo

Informagdes importantes acerca da dindmica do processo de adsor¢dao em
leito fixo sdo determinadas por meio da avaliagdo das curvas de ruptura do
sistema (NIASAR et al., 2019). Parametros relevantes para projeto, operagio e
otimizagao do processo continuo, tais como a vazao 6tima, podem ser obtidos.

A vazao 6tima é aquela que apresenta a melhor condi¢ao de trabalho, mini-
mizando de maneira mais eficiente os efeitos difusionais do leito. Para obter a
vazdo 6tima do sistema, foram construidas seis curvas de ruptura, representa-
das graficamente por meio da Figura 4.

Inicialmente, observou-se, na Figura 4, que os tempos de saturagio da
coluna e do alcance do ponto de ruptura decairam com o aumento da vazio.
A explicagdo esta no fato de que o aumento do fluxo de alimenta¢ao promo-
veu menor tempo de contato entre o adsorvato (4dcido) e o adsorvente (carvao
ativado), ocasionando, assim, a diminui¢do da capacidade do leito, atingindo
o ponto de ruptura e saturando a coluna em menor tempo.

A partir das curvas de ruptura e com base nas Equagdes 8, 12, 13 e 14,
foram estimados os parametros para a andlise da vazao 6tima, apresentados na
Tabela 3. Dessa forma, foi possivel determinar a vazao de trabalho mais favora-

vel, dentre as selecionadas, para a construgao da isoterma dinamica.
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Os valores calculados para o comprimento da ZTM sio referentes a quan-
tidade de 4cido nafténico retido até o ponto de ruptura, estando os menores
valores de ZTM associados a uma maior potencialidade para vazao 6tima. Na
vazdo de 2 mL.min", apenas 72,9% do leito foi ocupado até o ponto de ruptura,
enquanto na vazio de 10 mL.min", o total foi de 94,6%. Segundo Vijayaraghavan
et al. (2005), o aumento da vazao resulta em reducio da resisténcia a transfe-
réncia de massa. Entretanto, a partir de um determinado ponto, tal efeito é des-
prezivel, podendo ser definida uma vazao 6tima de trabalho.

Quanto aos valores de capacidade dinamica da coluna (U,®), parametro rela-
cionado a taxa de retengdo do adsorvato até o ponto de ruptura, a vazao otima
estaria associada aos maiores valores calculados. Observou-se que, para as vazdes
de 2 e 12 mL.min’, totais superiores de U.“b foram obtidos, indicando que, nessas
vazdes, uma maior quantidade de 4cido foi retida no sistema considerado até tb.

Dado que menores valores de razdo operacional (R)) estdo associados a
condigdes operacionais proximas a idealidade, ndo foram obtidos resultados
satisfatorios quanto a idealidade do sistema, visto que, para todas as vazdes,
foram alcancados valores relativamente altos. Além disso, foi observado alto
grau de dispersao do sistema, devido aos valores de varidncia adimensional
(0?) acima da unidade para o emprego de todas as vazdes, estando os menores
valores associados a graus de dispersao mais baixos.

Por meio da andlise conjunta de todos os pardmetros citados calculados,
constatou-se maior potencialidade da vazdo de 2 mL.min"' como vazdo 6tima
para a construgéo da isoterma dindmica, devido aos melhores resultados quanto
a retengdo do adsorvato, dispersibilidade e idealidade das condi¢oes experi-
mentais empregadas.

Com base nos ensaios realizados, foram obtidas curvas de ruptura para
cada concentrac¢do de solucdo inicial considerada e, a partir da Equagéo 16,
foram obtidas as capacidades de adsor¢do associadas. Os dados da capacidade
de adsorgdo no equilibrio (g,) calculados foram empregados na construgao da
isoterma dindmica, representada graficamente na Figura 5.

Por meio dos dados presentes na Figura 5, observou-se que a capacidade de
adsorc¢do no equilibrio sofreu poucas alterages com o aumento da concentragao

inicial da solugao de acido, mantendo-se entre os valores de 285,90 e 316,62 mg.g'.

Fonte: producao dos autores.

Figura 4 - Curvas de ruptura obtidas para as diferentes vazoes aplicadas (2 a
12mL.min; pH=3,8;T=30°C;C;=2g.L").
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De acordo com McCabe, Smith e Harriot (2001), esse comportamento é caracte-
ristico dos processos de adsorgao irreversiveis. A irreversibilidade de um processo
adsortivo pode ser decorrente da formagao de ligagdes quimicas entre adsorvato
e adsorvente, associadas a altos valores de entalpia de adsor¢ao, caracterizando a
predominancia de quimissorgao (PATEL, 2019). As ligacdes quimicas formadas
podem ser decorrentes da diferenca de polaridade entre a superficie do CAOt,
tratado com solugdo alcalina, e as moléculas acidas de adsorvato, resultando
em interagoes altamente energéticas, em monocamada, aumentando o grau de
dificuldade de rompimento. Essa tendéncia da capacidade de adsor¢ao pode ter
sido resultado da condigdo difusional que o leito fixo proporciona ao sistema,
com fluxo constante de solugdo, tendo efeito compensatério sobre a diferenga de
concentragdo inicial da solugdo. Apesar da propor¢io adsorvato/adsorvente ser
menor para as solugdes de menores concentragdes, podendo ser um fator limitante
para a ocorréncia de interacdes, a difusdo das moléculas pode ter sido facilitada
devido ao fluxo continuo de solugao para todas as concentragdes consideradas,
permitindo a provavel formagao de interagdes até a saturagao do adsorvente.
As capacidades de adsorgdo nos sistemas batelada e continuo também podem
ser comparadas. Na Figura 3 observa-se que, para a faixa de concentracao utili-
zada, valores de 315 a 380 mg.g" foram obtidos, enquanto, na Figura 5, podem

ser visualizados totais na faixa de 295,6 a 316,6 mg.g"'. De acordo com Barros

Tabela 3 - Valores dos parametros calculados para adsorcdao de acido
1,4-ciclohexanodicarboxilico em carvao ativado de osso de boi tratado.

Q ZTM ue ;
“
2

175 92,30 278 189 33980
4 199 6581 447 264 386,34
6 208 6121 700 356 45567
8 213 7233 728 361 649,22
10 227 5003 1027 317 88113
12 207 108,87 300 275 74746
Fonte: producao dos autores.
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Fonte: producao dos autores.

Figura 5 - Isoterma dinamica de adsor¢ao do acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico
por carvao de osso de boi ativado em coluna de leito fixo (2 mL.min?; pH = 3,8;
T=30°C;C,=082a21glL".
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et al. (2004), os valores dos pardmetros dos modelos das isotermas em batelada
sdo geralmente maiores do que nas dindmicas. Nos ensaios em batelada, alguns
grupos funcionais presentes no carvao ativado, por exemplo, podem se disso-
ciar e serem liberados na solugdo durante o processo de adsorgdo, j& nos ensaios
em leito fixo, estes compostos sdo arrastados pela corrente de alimentagdo. Com
isso, no sistema continuo, pode ocorrer uma grande variagdo de pH entre a solu-
¢do e o interior dos poros do adsorvente em um pequeno intervalo. Assim, hé a
possibilidade de precipitagao do adsorvato no interior dos poros do adsorvente.

No entanto, apesar dos valores de capacidades de adsor¢do serem menores
em sistema continuo, ele possui vantagens se comparado ao sistema em bate-
lada. A adsor¢do ocorre de forma mais semelhante aos processos industriais,
o equilibrio geralmente é atingido em um tempo menor, dispensa um subse-
quente processo de separagéo solido-liquido, possui facil operagio e a possibi-
lidade de regeneragdo sem que o leito seja desmontado.

Em relagao a outros estudos com o ACD, Niasar et al. (2016) utilizaram dois
adsorventes, o carvdo de coque ativado com KOH e um ativado a partir do car-
vao vegetal, encontrando a capacidade maxima de adsorgdo obtida no modelo
de Langmuir (g, ) de 111,1 e 19,2 mg.g', respectivamente. Ferreira, Monaco e
Ostroski (2020) utilizaram o carvio ativado da casca de Orbignya phalerata (coco
de babagu) e obtiveram capacidade méxima de adsordo de (g, , ) 417 mg.g". Por
meio dessas comparagdes, o carvao de osso de boi tratado com NaOH apresentou
resultados favoraveis para a adsor¢ao do acido nafténico, tanto em sistemas em
batelada quanto em leito fixo. E importante ressaltar que o CAO pode ser obtido
em diferentes partes do mundo; portanto, tem grande potencial para ser usado na

minimizagdo da contaminagio de dcidos nafténicos presentes em dguas residuais.

CONCLUSAO

Diante da andlise do CAO tratado e néo tratado na remogio do ACD, confe-
riu-se que, no estudo de equilibrio quimico em sistema em batelada, o carvao
tratado apresentou maior capacidade de adsorgdo, com valor experimental de
381,76 mg.g"'. Comparando os sistemas trabalhados, verificou-se que o sistema
em leito fixo apresentou capacidade de méaxima adsor¢do de 316,6 mg.g", que
estd um pouco abaixo do que o sistema em batelada. Desse modo, as condigdes
experimentais empregadas nos sistemas de adsor¢ao em batelada sao aplica-
veis naqueles de coluna em leito fixo, sem grandes perdas de eficiéncia. Além
disso, os resultados obtidos quanto ao tempo para estabelecimento do equi-
librio (= 200 minutos) e a capacidade de adsor¢do permitem avaliar o CAO
como material com grande potencial para a remogéo de 4cidos nafténicos pre-

sentes em aguas residuais.
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