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RESUMO

A industria petrolifera, além de ser uma grande geradora de efluentes
contaminados, produz derivados com alto teor de componentes toxicos,
0s quais ja se encontram presentes no petrdleo bruto ou podem ser
gerados na propria refinaria. Um exemplo € a gasolina automotiva
comercializada nos postos revendedores e contaminada naturalmente
com benzeno e tolueno numa concentracio de até 1 % v/v
(=113 mmol/L) e 4 % v/v (= 376 mmol/L), respectivamente. O
problema desses compostos é o efeito que eles causam a satde; sdo
depressores poderosos do sistema nervoso central e o benzeno é
comprovadamente carcinogénico humano. Este trabalho teve como
finalidade estudar a remog¢do de benzeno e tolueno da gasolina,
representada em laboratorio pelo iso-octano, por processo adsortivo,
utilizando os carvoes ativados vegetal de casca de coco e mineral
betuminoso como adsorventes, na faixa de 18x30 mesh. Testes iniciais
com os carvdes permitiram afirmar que o processo de remocdo é mais
adequado com a utilizagdo do carvdo de casca de coco, em uma
concentracdo de 40 g/L, obtendo-se remogao aproximada de 1,1 mmol/g
ou 36 % para o benzeno e 1,8 mmol/g ou 16 % para o tolueno, em
temperatura ambiente. Testes com o carvdo permitiram conhecer sua
basicidade, o que favorece a adsorcdo de compostos orgénicos, € sua
area superficial repleta de poros. Foi avaliada também a influéncia da
concentrac¢do inicial de contaminante e notou-se que as cinéticas de
adsor¢do atingem o equilibrio rapidamente, em menos de 60 min. A
capacidade maxima de adsorcdo foi estudada através das isotermas,
obtendo 2,05 mmol/g para o benzeno e 2,04 mmol/g para o tolueno, para
sistema monocomponente. No ensaio bicomponente, no entanto, foi
verificada a preferéncia do carvao pelo tolueno, cuja capacidade maxima
de adsorgdo foi de 1,05 mmol/g contra 0,8 mmol/g para o benzeno. Esse
resultado também foi verificado por outros autores, que avaliaram
sistemas aquosos, ¢ pode estar associado a polaridade e massa molar dos
compostos. Foi notado também que o benzeno exerce influéncia
negativa na adsorcdo do tolueno e vice-versa, pois para os dois
compostos a adsor¢do bicomponente foi menor quando comparada aos
valores monocomponentes. Nos ensaios de dessor¢do, o processo
utilizando aquecimento do carvdo promoveu uma remog¢ao maior em
relagdo ao uso do solvente.

Palavras-chave: Adsor¢dao. Benzeno. Tolueno. Gasolina. Carvao
ativado.






ABSTRACT

The oil industry, besides being a great generator of contaminated
effluents, produces derivatives with high content of toxic components,
which are already present in the crude oil or can be generated in the
refinery itself. An example is the automotive gasoline sold in gas
stations and contaminated naturally with benzene and toluene at a
concentration of until 1 % v/v (= 113 mmol/L) and 4 % v/v
(= 376 mmol/L), respectively. The problem with these compounds is the
effect they cause to health; they are a powerful central nervous system
depressant and benzene is a proven human carcinogen. This work aimed
to study the removal of benzene and toluene from gasoline, represented
in the laboratory by iso-octane, by adsorptive process, using the
activated carbons of vegetable coconut shell and bituminous mineral as
adsorbents, in the range of 18x30 mesh. Initial tests with the coals
proved that the removal process is more suited to the use of vegetable
coconut shell carbon, at a concentration of 40 g/L, obtaining
approximately a removal of 1.1 mmol/g or 36 % for benzene and
1.8 mmol/g or 16 % for toluene at ambient temperature. Tests with coal
showed that it is basic, which favors the adsorption of organic
compounds, and that its surface area is full of pores. The influence of
the initial concentration of the contaminant was also verified and it was
noticed that the adsorption kinetics rapidly reach equilibrium, in less
than 60 min. The maximum adsorption capacity was studied by the
isotherms, obtaining 2.05 mmol/g for benzene and 2.04 mmol/g for
toluene, for the system monocomponent. In bicomponent test, however,
it was found a preference of coal for toluene, whose maximum
adsorption capacity was 1.05 mmol/g versus 0.8 mmol/g for benzene.
This result was also observed by other authors, who studied aqueous
systems, and may be associated with polarity and molecular weight of
the compounds. It was also noticed that benzene causes a negative
influence on the toluene adsorption and vice versa, because the
bicomponent adsorption of both compounds was less when compared to
single component values. In desorption, the process using coal heating
promoted a greater removal regarding the use of the solvent.

Keywords: Adsorption. Benzene. Toluene. Gasoline. Activated carbon.
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1 INTRODUCAO

A gasolina automotiva é um dos principais derivados do petroleo
e o mais popular em nosso pais, cujo consumo tem aumentado
consideravelmente nos tltimos anos. A importancia do petrdleo, alias, é
fundamental em nossa sociedade, pois além de ser uma das principais
fontes de energia, varios sdo os produtos obtidos direta ou indiretamente
a partir do mesmo nas refinarias, o corag@o da industria petrolifera.

Por se originar do petrdleo, a gasolina ¢ constituida por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos volateis e inflamaveis, que contém
naturalmente substincias toxicas como benzeno, tolueno e xileno
(BTX). Esses compostos ja fazem parte do petroleo desde a sua origem
e sdo produzidos ao longo dos processos na refinaria, sendo que uma
fracdo deles ira fazer parte, ndo intencionalmente, de varios derivados.

Dessa forma, os BTX sao importantes componentes dos gases de
escape dos automdveis com motores a gasolina. Os postos de gasolina
também s3o uma grande fonte de emissdo desses compostos. O
problema se agrava com o crescimento da frota de veiculos e do
consumo de combustivel, consequentemente aumentando o niimero de
postos de abastecimento, muitas vezes construidos em locais com
grande circulagdo de pessoas, ou proximo de residéncias, escolas e
hospitais, pois no Brasil ndo ha legislacdo especifica para a localizagdo
dos mesmos. A contaminagdo ocorre principalmente quando um
trabalhador local enche os tanques de combustivel, momento em que
ocorre uma troca de vapor saturado no interior do tanque (contaminado
por BTX) pelo combustivel liquido proveniente do tanque subterraneo.

A exposicdo a esses poderosos depressores do sistema nervoso
central de seres vivos por parte de trabalhadores e moradores proximos a
postos de gasolina pode provocar sérios riscos a saude, como confusdo
mental, fadiga, irritacdo nos olhos e garganta, etc., e, além disso, o
benzeno ¢ comprovadamente um carcinogénico humano. Por isso, o
desenvolvimento de tecnologias que reduzam a quantidade desses
compostos na gasolina automotiva ¢ indispensavel.

Atualmente, um dos processos mais promissores para a remogao
de compostos toxicos de efluentes e produtos quimicos é a adsorgao.
Existem adsorventes dos mais variados tipos, desde sintéticos até
naturais como os carvdes ativados, que podem ser feitos a partir de
materiais vegetais ou minerais. O carvdo ativado ¢ um dos mais
poderosos adsorventes conhecidos, caracterizado pela grande area
superficial interna, composta por milhares de poros, amplamente
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utilizados para adsor¢do de compostos orgdnicos e em sistemas de
purificagdo de liquidos e do ar.

A remogdo dos teores de benzeno e tolueno da gasolina permite
tornd-la um produto menos toxico e mais amigavel aos seres Vivos,
contribuindo para a reducdo de problemas de satde e do risco de cancer
entre as pessoas que estdo proximas aos postos de gasolina ou a emissdo
dos gases de veiculos automotores.

Nesta dissertagdo trata-se, portanto, da remog¢do de benzeno e
tolueno da gasolina automotiva através de processo adsortivo utilizando
o carvao ativado. Para isso, foram realizados ensaios de adsor¢do com
os carvoes, caracteriza¢do do adsorvente escolhido, bem como ensaios
de cinética e de equilibrio termodindmico mono e bicomponente,
obtendo-se assim as melhores condigdes de ensaio e informagdes sobre a
capacidade maxima de remogao desses compostos.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo avaliar a capacidade de remogao
de benzeno e tolueno presentes na gasolina automotiva sintética,
testando dois tipos de adsorventes, de forma a reduzir o teor desses
contaminantes na gasolina comercializada nos postos de combustivel e,
consequentemente, minimizar os problemas de saude entre a populagio
decorrente da inalagdo desses compostos toxicos.

1.1.2 Objetivos especificos

- Fazer a validacdo do método de analise cromatografica;

- Testar diferentes concentracdes do carvdo ativado de casca de
coco, com relagdo a capacidade de adsorcao;

- Com a concentragdo de adsorvente definida, avaliar também a
capacidade de adsor¢@o do carvao mineral betuminoso;

- Realizar a caracterizacdo do adsorvente definido como mais
adequado, através de ensaios fisicos, quimicos, texturais e morfologicos;

- Determinar o tempo de equilibrio da adsor¢do por meio de
ensaios cinéticos mono e bicomponente;

- Obter os dados de equilibrio e capacidade maxima de adsor¢do
mono e bicomponente através da construgao de isotermas;

- Realizar ensaios de dessor¢do para regeneragdo e reuso do
adsorvente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A gasolina automotiva, objeto de estudo deste trabalho, ¢ um
combustivel fossil que, de acordo com a Petrobras (2014), tornou-se o
mais familiar ao publico brasileiro. Utilizada em veiculos leves para uso
particular e para transporte de passageiros e de cargas, atendendo as
mais avangadas tecnologias em motores a combustdo, ela ¢ um dos mais
importantes derivados do petréleo.

O tdpico a seguir inicia-se discorrendo sobre o petrdleo, pois para
entender a composi¢ao da gasolina € necessario conhecer a sua origem.
Dessa forma, nesta se¢do ¢ apresentado um levantamento bibliografico
envolvendo conceitos basicos e caracteristicas gerais sobre petrdleo,
gasolina, os contaminantes benzeno e tolueno, a problematica envolvida
e o processo de adsor¢do para remogdo desses contaminantes, bem como
fundamentos sobre adsorventes, cinéticas e isotermas de adsor¢do. Ao
final, sdo mencionados outros trabalhos ja realizados a respeito desse
tema, com a apresentacdo dos resultados obtidos nesses estudos, como
forma de comparacdo.

2.1 PETROLEO: ORIGEM DOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS

De origem natural e ndo renovavel, o petroleo no estado liquido é
uma substancia oleosa, menos densa que a agua, inflamavel, com cheiro
caracteristico e cor variando entre 0 negro e o castanho-claro. Seu nome
vem do latim petra (pedra) e oleum (6leo) (THOMAS, 2001).

E um produto proveniente da decomposigdo da matéria organica
armazenada em sedimentos, formado ao longo da histéria da Terra.
Nesse processo, grande quantidade de organismos animais e vegetais foi
depositando-se lentamente no fundo de lagos e mares, local pobre em
oxigénio, e, pela a¢do do calor e da pressdo devido ao empilhamento das
camadas geologicas, as reagdes termoquimicas transformaram esse
deposito organico em petroleo (CORREA, 2003; NEIVA, 1993).

O petroleo, entdo, migra através de aquiferos, deslocando-se de
um ponto para outro, dada a sua fluidez ¢ densidade. Tendo em vista que
o0 6leo ¢ mais leve que a agua e que ndo se misturam, ele tende a fluir
para cima, ocupando as partes centrais dos vazios maiores dos arenitos e
calcarios porosos. Assim, o Oleo fica retido em rochas com poros
formando uma espécie de reservatorio, que pode estar proximo a
superficie ou a quilémetros de profundidade. Pode-se atribuir as jazidas
petroliferas mais novas 10 milhdes de anos de existéncia, enquanto que
as mais antigas possuem 400 milhdes (CORR]::A, 2003; NEIVA, 1993).
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2.1.1 Constituintes do petroleo

De acordo com Thomas (2001), o petroleo é constituido por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos, isto €, compostos quimicos
organicos formados essencialmente por carbono e hidrogénio, que
podem ser soélidos, liquidos e gasosos. Nas condigdes normais de
temperatura e pressao, quando ha maior quantidade de moléculas
pequenas, forma-se uma mistura gasosa, ¢ quando a porcentagem de
moléculas grandes é maior, gera-se uma mistura liquida.

Porém, Corréa (2003) afirma que, além de carbono e hidrogénio,
o petrdleo contém menores parcelas de enxofre, nitrogénio e oxigénio,
além de metais (sais de acidos organicos), que podem chegar a 10 % da
composi¢do do o6leo cru e diminuem seu valor. Uma composi¢do
geralmente constatada no 6leo cru pode ser observada na Tabela 1.
Conforme Mariano (2005), a composi¢do exata dessa mistura varia
significativamente em fung¢do do seu reservatdrio de origem.

Tabela 1 — Analise elementar do 6leo cru tipico.

Elemento quimico Composicdo em massa (%)
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 - 87
Enxofre 0,06 — 8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais até 0,3

Fonte: THOMAS, 2001.
2.1.2 Refino do petroleo e obtencio dos derivados

No seu estado bruto, o petroleo serve quase que somente como
6leo combustivel, tendo pouquissimas aplicagdes. Além disso, contém
centenas de compostos quimicos e separa-los em componentes puros ou
misturas de composi¢do conhecida € praticamente impossivel. Por isso,
0 que se costuma fazer é submeté-lo a uma série de processos para que o
potencial energético do petréleo seja aproveitado ao maximo, a fim de
desdobra-lo nos seus diversos derivados, os quais possuem grande
interesse comercial (MARIANO, 2005; THOMAS, 2001).

O refino do petréleo constitui-se, portanto, de uma série de
beneficiamentos pelos quais passa o mineral bruto, separando-o nas
fracdes desejadas através de uma série de etapas fisicas e quimicas
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(MARIANO, 2005; NEIVA, 1993). De acordo com Speight (2002), os
processos da refinaria podem ser divididos em trés tipos principais:

- Separacdo: divisdo do petréleo em varias correntes (ou fragdes)
de acordo com a faixa de ebuli¢do dos compostos ¢ dependendo da
natureza do material bruto, geralmente através de destilagdo em uma
coluna a pressdo atmosférica ou a vacuo;

- Conversdo: producdo de materiais vendaveis de petroleo,
geralmente por alteragdo quimica dos componentes do petroleo, como o
processo de isomerizagdo, usado para melhorar a qualidade do produto;

- Finalizagdo: purificagdo de varias correntes de produtos através
de varios processos que removem impurezas.

Na Tabela 2 estdo os principais derivados que podem ser obtidos
a partir do petréleo, incluindo a gasolina.

Tabela 2 — Fragdes tipicas (derivados) do petroleo.

~ Temperatura de | Composicio
Fragao ebulicio (°C) aproximada Usos

Gas residual - C -G Gas combustivel.

Gas liquefeito | Até 40 C;-Cy Gas combustivel

de petroleo — engarrafado, uso

GLP doméstico e
industrial.

Gasolina 40-175 Cs—Cyp Combustivel de
automoveis, solvente.

Querosene 175 -235 Ci—-Cp Iluminagao,
combustivel de avido
a jato.

Gasoleo leve 235-305 Ci3—Cyy Diesel, fornos.

Gasoleo 305 -400 Cis—Cys Combustivel,

pesado matéria-prima p/
lubrificantes.

Lubrificantes 400 - 510 Cys— Csg Oleos lubrificantes.

Residuo Acima de 510 Css Asfalto, piche,
impermeabilizantes.

Fonte: THOMAS, 2001.
2.2 GASOLINA AUTOMOTIVA

Com incontaveis aplicagdes na produgdo de energia e em
sistemas de lubrificagdo, sdo varios e bem conhecidos os produtos
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obtidos a partir do refino do petréleo, dentre os quais se destaca a
gasolina automotiva. Originalmente vista como subproduto excedente,
passou a ser o produto de maior volume de producdo, fato que se deve
ao aparecimento do automoével de baixo preco (NEIVA,1993).

A gasolina ¢ um liquido volatil, inflamavel, formada por uma
mistura extremamente complexa de varios tipos de hidrocarbonetos,
cuja composi¢do varia de Cs até Cyo, sendo que a temperatura de
ebuligdo esta na faixa de 40 a 175 °C (NEIVA, 1993; THOMAS, 2001).
De acordo com a Portaria ANP n° 72, de 26/4/2000, é utilizada como
combustivel energético para os motores de combustdo interna com
igni¢do por centelha (Ciclo Otto), como veiculos a motor, excluindo
aeronaves e para competi¢do automotiva (ANP, 2013; SPEIGHT, 2002).

Os hidrocarbonetos presentes pertencem as classes parafinica
(incluindo cicloparafinicos e ramificados), nafténica, olefinica e
aromatica e suas quantidades dependem de sua utilizagdo, para aviacdo
ou automotiva, de sua origem e dos processos de refino do petrdleo
(PERIAGO; ZAMBUDIO; PRADO, 1997).

Segundo Speight (2002), a gasolina era incialmente produzida por
destilacdo, simplesmente separando o volatil, cujos compostos ocorrem
naturalmente no petroleo. Porém, novos processos destinam-se a
aumentar a produgio da gasolina.

Assim, hoje seus componentes sdo obtidos por meio de processos
de destilacdo direta, craqueamento (divisdo de constituintes de maior
massa molecular em compostos de menor massa), reforma (utilizagdo de
calor ou de um catalisador para reorganizar a estrutura molecular),
polimerizagdo (conversdo de olefinas gasosas, como propileno e
butileno em moléculas maiores), alquilagdo (combina¢do de uma olefina
e uma parafina, como o iso-butano) e isomerizagdo (conversdo de
hidrocarbonetos de cadeia linear para hidrocarbonetos de cadeia
ramificada), realizados na refinaria (NEIVA, 1993; SPEIGHT, 2002).

Antes de ser comercializada nos postos revendedores, muitos
compostos quimicos sdo adicionados a gasolina automotiva, os quais
oferecem a ela diversas propriedades, ndo s6 com a finalidade de
melhorar a sua performance, mas também com o objetivo de enquadrar a
mesma nas exigéncias ambientais dos governos (MARIANO, 2005). De
acordo com Neiva (1993), esses aditivos podem reduzir os efeitos
maléficos de gomas e de sedimentos que eventualmente se depositam no
carburador, no injetor eletronico, nas valvulas de admissao, etc.

No Brasil, o alcool etilico era adicionado na gasolina desde a
década de 30, mas depois de 1978 essa agdo se tornou obrigatoria.
Entdo, alcoois (metanol e etanol) e éteres sdo usados com o intuito de



33

aumentar a octanagem (devido as suas qualidades antidetonantes) e de
reduzir as emissdes de monoxido de carbono, o CO. Tais substancias
substituiram os aditivos mais antigos, com base em chumbo, que foram
proibidos em muitos paises devido a questdes ambientais e hoje sdo
adicionados apenas em gasolina de aviagio (MARIANO, 2005;
NEIVA,1993). Desde 1° de maio de 2013, conforme a Portaria MAPA
n°® 105/2013, o percentual obrigatdrio de etanol anidro na gasolina subiu
de 20 % para 25 % (DIARIO OFICIAL DA UNIAO, 2013).

2.2.1 Tipos

Conforme Resolu¢do n° 40, de 25 de outubro de 2013, da ANP,
citada no Diario Oficial da Unido (2013), no Brasil as gasolinas
automotivas classificam-se em:

- Gasolina A: combustivel produzido a partir de processos
utilizados nas refinarias ou formulado por meio da mistura de correntes
provenientes do refino de petroleo e processamento de gas natural, nas
centrais de matérias-primas, petroquimicas ¢ nos formuladores, e
entregue diretamente as distribuidoras. E destinado aos veiculos
automotivos dotados de motores de igni¢do por centelha (ciclo Otto),
isento de componentes oxigenados;

- Gasolina C: combustivel obtido da mistura de gasolina A e
Etanol Anidro Combustivel (EAC), também chamado de alcool etilico
anidro, nas propor¢oes definidas pela legislagdo em vigor, devendo ser
comercializado conforme especificagdo da ANP. Essa gasolina ¢ a que
se encontra disponivel no mercado, distribuida nos postos revendedores.

A gasolina tipo B ndo ¢ inserida nessa classificagdo, pois ¢ de uso
exclusivo das for¢as armadas.

Cada uma das gasolinas citadas pode ser também classificada em
comum e premium, com base no seu namero de octano. De acordo com
a Petrobras (2014), a gasolina comum possui octanagem minima de 87
unidades, medida pelo indice antidetonante (IAD), e até 50 ppm de teor
de enxofre (S-50 ou ultra baixo teor de enxofre — UBTE), um valor
reduzido que diminui a emissdo de gases no escapamento dos motores
de ultima geracdo. A gasolina premium, por sua vez, tem octanagem
minima de 91 unidades e igualmente at¢ 50 ppm de enxofte,
proporcionando os mesmos beneficios da gasolina comum, com
desempenho adequado aos veiculos com alta taxa de compressao.

As caracteristicas atuais das gasolinas A e C, comum e premium,
encontram-se na Tabela 3, que estdo de acordo com a Resolugdo da
ANP n° 40, de 25 de outubro de 2013, que faz vigorar o Regulamento
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Técnico da ANP n° 3/2013 (DIARIO OFICIAL DA UNIAO, 2013).
Este Regulamento Técnico aplica-se as gasolinas A e C comercializadas
em todo o territério nacional e estabelece suas especificacdes.

Tabela 3 — Especificagdes das gasolinas comum e premium. (1)
Limite
Caracteristica Gasolina comum Gasolina premium
Tipo A Tipo C Tipo A | Tipo C
Cor 2) 3) 2) A3)
Aspecto 4)
Teor de EAC (% volume) G | ©® | 6 | ®©
Destilagao:
10 % evaporado, max. (°C) 65,0
50 % evaporado, max. (°C) | 1200 | 80,0 | 1200 | 80,0
90 % evaporado, max. (°C) 190,0
PFE, max. (°C) 215
Residuo, max. (% volume) 2,0
N° de Octano Motor — ) 820 ) )
MON, min. (7) ’
IAD, min. (7) (8) - 87,0 - 91,0
Pressao de vapor a 37,8 °C 450a 69,0 450a 69,0
(kPa) (9) 62,0 (max.) 62,0 (max.)
Goma Atual Lavada, max. 5
(mg/100 mL)
Periodo de Indugao a
100 °C, min. (min) (10) ) 360 ) 360
Corrosividade ao Cobre a 1
50 °C, 3h, max.
Teor de enxofre, max.
(mg/kg) (1) >0 >0
Benzeno, méx. (% volume) ) 1.0 ) 1.0
an i i
Hidrocarbonetos: (11) (12)
Aromaticos, max. (% ) 35 ) 35
volume)
Olefinicos, méx. (% ) 25 ) 25
volume)

Fonte: Adaptado de Regulamento Técnico ANP n° 3/2013.
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E permitida a utilizacdo de aditivos, conforme legislagdo em vigor,
sendo proibidos os aditivos que apresentam compostos quimicos a
base de ferro ou metais pesados.

De incolor a amarelada, isenta de corante.

De incolor a amarelada, isenta de corante, cuja utilizagdo é permitida,
no teor maximo de 50 ppm, com exceg¢do da cor azul, restrita a
gasolina de aviag@o.

Limpido e isento de impurezas.

Proibida a adi¢@o. Deve ser medido quando houver duvida quanto a
ocorréncia de contaminagdo. Considera-se o limite maximo de 1 % em
volume.

O teor de Etanol Anidro Combustivel (EAC) a ser misturado a
gasolina A para produgdo da gasolina C devera estar em conformidade
com a legislagdo vigente.

Os ensaios de numero de octano MON e RON deverdo ser realizados
com a adi¢do de EAC a gasolina A, no teor de um ponto percentual
abaixo do valor em vigor na data da produgdo da gasolina A.

indice Antidetonante ¢ a média aritmética dos valores de nimero de
octano determinados pelos métodos MON e RON.

Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Séo
Paulo, Rio de Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para o Distrito
Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de
7,0 kPa ao valor méximo especificado para a pressdo de vapor.

(10) O ensaio de periodo de indugdo devera ser realizado ap6s a adig@o de

etanol anidro a gasolina A, no teor de um ponto percentual acima do
valor em vigor na data da produgdo da gasolina A.

(11) Os ensaios de teor de compostos aromaticos, olefinicos, saturados, de

benzeno e enxofre deverdo ser realizados com a adigdo de EAC a
gasolina A, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em vigor
na data da produgao da gasolina A.

(12) Alternativamente, ¢ permitida a determinagdo dos hidrocarbonetos

aromaticos, olefinicos e saturados por cromatografia gasosa. Em caso
de desacordo entre resultados, prevalecerdo os valores determinados
pelo ensaio realizado conforme a norma ABNT NBR 14932 ou ASTM
D1319.

Existe ainda a gasolina aditivada, que possui a mesma octanagem
da gasolina comum, 87 unidades pelo IAD. Sua base ¢ a gasolina C,
também um combustivel UBTE. A diferenga é que sua composi¢do
contém aditivos anticorrosivos que reduzem o atrito, minimizando o
desgaste das pecas, diminuem a formagdo de depdsitos no carburador,
nos bicos injetores, hastes e valvulas, além de detergentes e dispersantes
que garantem desempenho e maxima eficiéncia. A gasolina aditivada



36

também se diferencia das demais pela sua cor, devido a presenca de um
corante, evitando-se assim possiveis fraudes e adulteragdo do produto
(PETROBRAS, 2014).

2.2.2 Compostos benzeno e tolueno

Constituintes perigosos potencialmente presentes na gasolina sdo
hidrocarbonetos aromaticos como benzeno, tolueno e xilenos
(MARIANO, 2005).

Por serem componentes do petréleo, o benzeno, o tolueno e os
xilenos estdo presentes em muitas operagdes de refino e também sdo
produzidos durante o processo de reforma catalitica, fundamental na
obten¢do da gasolina. Esse processo ¢ também destinado a formagéo de
um produto rico nesses hidrocarbonetos aromaticos nobres, que
posteriormente sdo fracionados e recuperados, a fim de se obter elevado
grau de pureza para cada um deles. Porém, ndo intencionalmente, parte
desses compostos acaba fazendo parte da gasolina produzida
(MARIANO, 2005; NEIVA, 1993).

2.2.2.1 Efeitos sobre a saide humana

Dentre os contaminantes deste estudo, o benzeno € o que tem
maior efeito nocivo sobre a satide humana. E um liquido incolor,
altamente volatili e com odor aromatico caracteristico. Por ser
lipossoluvel, assim que inalado € absorvido rapidamente pela via
respiratéria e cerca de 50 % do total pode ser armazenado em tecidos
ricos em gorduras, como o sistema nervoso central e a medula dssea. O
restante € eliminado pela urina, apds ser metabolizado no figado.

Quando uma quantidade consideravel ¢ inalada, o benzeno causa
um efeito agudo na via respiratdria, como irritagdo dos bronquios e
laringe, gerando tosse, rouquiddo e edema pulmonar. Mas devido a sua
grande afinidade por gordura, ¢ principalmente um poderoso depressor
do sistema nervoso central, provocando fadiga, tontura, dores de cabega,
convulsdo, coma e morte, em virtude de parada respiratoria ou arritmias
cardiacas graves (MARIANO, 2005).

Na forma liquida, também atinge o organismo sendo absorvido
pela pele. Pode causar efeitos irritantes como dermatite de contato, areas
avermelhadas e bolhas, devido ao poder desengordurante. Se em contato
com os olhos, provoca queimagao e lesdo das células epiteliais.

Se ingerido, o benzeno provoca sensagdo de queimagdo na
faringe e no esofago, causando tosse e dor. E fatal para ingestio de
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doses de 15 a 20 mL ou exposicdo a concentragdes proximas de
20.000 ppm.

A exposicao cronica pode atacar a medula dssea, gerando anemia
aplastica e leucemia aguda, promovendo um decréscimo na quantidade
de leucodcitos, hemacias e plaquetas no sangue e sendo, portanto,
imunodepressor para o homem e os animais. Células da medula 6ssea e
linfocitos podem sofrer aberragcdes em seus cromossomos, como foi
observado em animais ¢ homens expostos ao benzeno. Também pode
produzir danos ao figado, fadiga, nauseas, perda de apetite, vertigem,
dor de cabeca, irritabilidade e nervosismo. Na pele, a exposicdo
prolongada causa secura, fissura e dermatite (MARIANO, 2005; SILVA
et al., 2009).

O benzeno ¢ comprovadamente um carcinogénico humano, fato
confirmado por diversas organizagdes, tais como International Agency
of Research of the Cancer (IARC) e a Environmental Protection Agency
(EPA) (SILVA et al., 2009).

Os efeitos toxicos sdo os mesmos para o tolueno, porém o
benzeno € o inico na maioria dessas implicagdes (MARIANO, 2005).

2.2.2.2 Efeitos sobre o meio ambiente

Em organismos aquaticos, o benzeno pode causar narcose, que
ocorre quando uma substincia quimica se acumula, de maneira ndo
especifica, nas membranas celulares, interferindo no funcionamento
normal das mesmas. Com isso, ocorre um decréscimo de atividade,
diminuicdo da reag¢do a estimulos externos e maior pigmentagdo em
casos de peixes. Os efeitos podem ser reversiveis, porém a narcose
prolongada pode resultar em morte.

Os dois compostos, ao evaporarem, reagem com outras
substancias nas camadas mais baixas da atmosfera, contribuindo para a
formag@o de ozonio e do smog fotoquimico, uma espécie de nevoeiro
contaminando por fumagas. O efeito ¢ uma camada roxa acinzentada na
atmosfera, que afeta a satide dos seres vivos (MARIANO, 2005).

2.2.3 Problematica

A volatilidade natural dos compostos benzeno e tolueno faz com
que a maior fonte de liberacdo dos mesmos seja através de emissdes ndo
intencionais. Porém, a presenca de benzeno e tolueno nas refinarias e na
gasolina automotiva ¢ muito mais uma questdo ocupacional do que um
problema ambiental. Seu grau de insalubridade é maximo, seu risco a



38

saude ¢ moderado a exposi¢do aguda e alto a exposicdo crdnica
excessiva.

A maior preocupacdo estd na exposicdo a essas substincias
toxicas por parte de trabalhadores (frentistas) e moradores proximos aos
postos de gasolina ou a emissdo dos gases de veiculos automotores.

Segundo Correa et al. (2012), no Brasil ndo hd nenhuma
legislacdo especifica para a localizagdo dos postos de gasolina.
Atualmente é permitido novos postos perto de areas residenciais e
comerciais, tais como escolas e hospitais. Isso se torna preocupante, pois
infelizmente as emissdes de benzeno e tolueno de postos de gasolina sdo
a segunda maior fonte. Ja o setor de transporte estd em primeiro lugar,
contribuindo com mais do que a metade do total de emissdes, enquanto
que o setor industrial tem uma contribui¢do menor.

A situagdo se agrava quando se percebe a quantidade de gasolina
consumida no Brasil. Conforme a ANP (2013), em 2012 houve um dos
maiores aumentos volumétricos na producdo de gasolina A (mais de
45,2 mil barris/dia). Além disso, as vendas de combustiveis cresceram
em um ritmo mais acelerado, com destaque para o aumento de 11,9 %
do volume de gasolina C comercializado.

Em 1994 ja havia sido publicada a Portaria n° 3 MTE -
Ministério do Trabalho e Emprego de 10/03/94. O ponto principal dessa
regulamentagdo foi o reconhecimento do benzeno como substincia
cancerigena, o que sugeria que nenhuma exposi¢do humana fosse
permitida, sendo possivel sua utilizagdo apenas em sistema hermético
(ARCURI; CARDOSO, 2005).

Conforme Arcuri e Cardoso (2005), existe inclusive a Comissdo
Nacional Permanente do Benzeno (CNP — benzeno), que tem varias
atribui¢des, dentre as quais propor inclusdes e alteragdes nos
dispositivos legais que regulamentam a prevengdo da exposi¢do
ocupacional ao benzeno, priorizando:

- Redugdo da concentragdo de benzeno em produtos acabados;

- Substituicdo do benzeno, na produgdo de alcool anidro, e em
outras situagdes em que se comprovar a possibilidade técnica e
necessidade de tal substituicdo.

Nao ha valor definido para niveis aceitaveis de benzeno e tolueno
no ar ambiente na legislacdo brasileira. Para efeito de comparacao,
podem-se utilizar os valores atribuidos por lei para ambientes de
trabalho, tal como estipulado no nimero 15 da Norma Regulamentadora
do Ministério do Trabalho para as atividades e operacdes insalubres,
como mostrado na Tabela 4 (CORREA et al., 2012).



39

Tabela 4 — Limites de exposi¢do ocupacional — 8 h

Composto NR-15 Grau de risco
Benzeno 0 Maximo
Tolueno 290 mg.m™ M¢édio

Fonte: CORREA et al., 2012.

Em relagdo a presenga de benzeno na gasolina automotiva, o
Regulamento Técnico da ANP n° 3/2013, mencionado anteriormente,
cita um limite maximo de benzeno de 1 % v/v. Para tolueno ndo hé valor
especifico, porém ele estd na classe dos aromaticos, com uma
quantidade maxima permitida de 35 % v/v.

Portanto, devido a importancia da gasolina como combustivel
automotivo, ¢ essencial a realiza¢do de estudos para desenvolvimento de
técnicas de remogdo desses compostos toxicos, tais como a adsor¢ao,
visando garantir sua qualidade e minimizar os efeitos ambientais de seu
uso e possiveis danos a satde da populagao.

2.3 ADSORCAO

Adsor¢do é um processo de separagdo no qual determinados
componentes (adsorbatos) de uma fase fluida (liquido ou gas) sdo
transferidos para a superficie de um solido (adsorvente). E, portanto, um
fenomeno de superficie em que, a medida que a substincia migra para o
solido por transferéncia de massa, a concentragdo da mesma no liquido
diminui (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Esse fendmeno ocorre, pois as particulas da superficie do solido
possuem um excesso de energia chamada de energia superficial,
responsavel ndo s6 pela tensdo superficial no caso dos liquidos, mas
também pela adsor¢do de um fluido sobre um s6lido (SCHMAL, 2011).
Assim, quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre a
concentra¢do de uma substancia numa fase ¢ maior na interface do que
no seu interior (CIOLA, 1981).

Schmal (2011) menciona que o fendmeno de adsor¢do de um
fluido sobre a superficic de um sélido pode ser explicada
termodinamicamente através da energia livre de Gibbs. Segundo Ciola
(1981), a adsorcdo ¢ um fendmeno espontaneo, que ocorre com a
diminuicao da energia livre superficial (AG < 0) e reducdo da desordem
do sistema quando a molécula ¢ adsorvida, ou seja, ha uma diminui¢do
da entropia (A4S < 0). Na Equagdo 1 ¢ indicado que, dessa forma, a
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entalpia de adsor¢do (4H) também diminui, concluindo que a adsor¢do
espontanea é um processo exotérmico.

AG = AH —TAS (1)
O processo de adsor¢do envolve a adsorcdo fisica (fisissor¢ao) e a
adsorc¢do quimica (quimissor¢do), que dependem da molécula adsorvida,
da geometria e da forma como ¢ adsorvida (SCHMAL, 2011). A

comparacdo entre esses tipos de adsor¢ao esta na Tabela 5.

Tabela 5 — Comparacdo entre adsorgao fisica e quimica.

Caracteristica Fisissorcao Quimissorcao
Tipo de sélido | Ocorre em todos os solidos Depende do fluido
Tipo de fluido | Ocorre em todos os fluidos Depende do s6lido
ey Muito acima da
Proxima a temperatura de -
Temperatura .~ . temperatura de ebulicio
ebulicao do fluido .
do fluido
Cobertura Geralmente multicamadas Monocamada
Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel
Enc?rgIaN de Nula Maior do que zero
ativagao
Calor (}e Baixo (-0,5 a 5 kcal.mol™) Alto (-10 a_—1100
adsor¢do kcal.mol™")
. . Forte, de natureza
Fraca, equivalente a de van . :
quimica, caracterizando
Forca de der Waals, havendo uma . ~
ligacdo polarizagdo entre as uma interagao entre os
f elétrons da molécula e do
moléculas. L1
solido.

Fonte: SCHMAL, 2011.

Os processos de separagdo por adsor¢do sdo de grande
importancia tecnologica e estio em uso industrial generalizado,
particularmente nas industrias de refino de petroleo e petroquimica. O
uso desse método em larga escala para purificacio de correntes
industriais tem sido amplamente estudado (RUTHVEN, 1984).

Normalmente, as pequenas particulas de adsorventes sio
dispostas num leito fixo, e o fluido ¢ passado continuamente através do
leito até que o sdlido fique saturado e a separagdo desejada ja ndo pode
ser alcancada. O fluxo ¢ entdo transferido para um segundo leito até que
o adsorvente saturado possa ser substituido ou regenerado. Um exemplo
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¢ a remocgao de impurezas por meio da interagdo com adsorventes. Para
todos os processos de adsor¢do, o desempenho depende do equilibrio
fluido-sélido e das taxas de transferéncia de massa (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993).

2.3.1 Fatores que influenciam a adsorcio

Uma vez que o fator de separagdo geralmente varia com a
temperatura e, muitas vezes também com a composi¢do, a escolha de
condi¢des adequadas para maximizar a adsor¢do ¢ uma consideragdo
importante no processo (RUTHVEN, 1984).

Segundo Ruthven (1984) apud Vignola (2011) e Schmal (2011),
estes e outros fatores influenciam no processo adsortivo:

- Area superficial do adsorvente: a capacidade de adsor¢io
aumenta com o incremento da area superficial do adsorvente, pois maior
sera sua quantidade de sitios ativos;

- Temperatura: geralmente as reagdes de adsorcdo sdo
exotérmicas e, portanto, o aumento da temperatura diminui a adsor¢éo;

- Seletividade: a condi¢do ideal ¢ que o adsorvente seja seletivo
apenas ao componente de interesse. Caso tenha a capacidade de
adsorver mais de um tipo de componente, a adsor¢do da substancia de
interesse diminui;

- pH: uma vez que os fons hidrogénio (H") e hidréxido (OH")
podem ser fortemente adsorvidos, a adsor¢do de outros ions ¢
influenciada pelo pH em alguns casos;

- Velocidade de agitagdo: uma boa dispersdo do adsorvente na
solugdo diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de
transferéncia de massa.

2.3.2 Adsorventes

A busca por um adsorvente adequado é em geral o primeiro passo
no desenvolvimento de um processo de separacdo por adsor¢do. Além
disso, um dos principais requisitos para um processo de separagdo
econdmico é um adsorvente com seletividade, capacidade de adsorgdo e
tempo de vida suficientemente altos (RUTHVEN, 1984). Também deve
ser barato, facil e econdmico de regenerar, ter estabilidade mecanica nas
condigdes de operagdo, ndo reagir com o substrato, nem com o0s
reagentes de regeneragdo (CIOLA, 1981).

Conforme ja mencionado, o efeito global da adsor¢do também
depende fortemente da extensdo da area superficial, pois o fendmeno
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ocorre em primeiro lugar sobre as paredes dos poros ou locais
especificos dentro da particula, os sitios ativos (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993). Assim, os adsorventes industriais possuem grande
area superficial especifica, sendo, dessa forma, altamente porosos ou
compostos por particulas muito finas (ROUQUEROL et al., 2014).

Como os poros sdo geralmente muito pequenos, a area superficial
interna € muito maior que a area externa (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993). Para se ter uma ideia, a area de um carvao ativado
poroso é da ordem de 1.000 mz/g, o que quer dizer que 1 g de material
possui uma area de 1.000 m* (SCHMAL, 2011).

O processo de adsor¢do iniciou-se com a utilizagdo de
adsorventes de carvdo ativado ou gel de silica. Sabe-se que existe
também uma gama de adsorventes sintéticos como as zeodlitas, os
aluminossilicatos cristalinos e as peneiras moleculares, disponiveis em
escala comercial a partir do final dos anos de 1950 (RUTHVEN, 1984).

H4, porém, uma diferenca fundamental entre estes materiais. Nos
adsorventes tradicionais existe uma distribuicio de tamanho de
microporos controlada pelo processo de fabricagdo. Por outro lado, o
tamanho de microporos de um adsorvente sintético € controlado pela
estrutura cristalina. Isto leva as diferencas significativas nas
propriedades de adsor¢do e é, por conseguinte, conveniente considerar
as zeolitas e outros adsorventes cristalinos, tais como as peneiras
moleculares de fosfato de aluminio, como uma classe separada de
adsorventes (RUTHVEN, 1984).

2.3.2.1 Carviéo ativado

Muitos minerais e produtos de origem vegetal encontrados na
natureza podem ser empregados como adsorventes apds uma ativagio
para aumentar sua area superficial, gerando os carvdes ativados
(CIOLA, 1981).

Segundo Ruthven (1984), o carvao ativado ¢ normalmente
fabricado por decomposicao térmica de material carbonaceo seguido por
ativacdo com vapor de agua ou dioxido de carbono a elevadas
temperaturas (700 — 1100 °C). No processo de ativagdo ocorre a
remoc¢do dos produtos de carbonizagdo de alcatrdo formados durante a
pirélise, abrindo assim os poros e aumentando a superficie interna.

A estrutura do carvdo ativado consiste de elementos de grafite
microcristalinos empilhados em orientacdo aleatoria, sendo que os
espacos entre os cristais formam os microporos. A distribui¢do e o
volume total dos poros sdo, no entanto, sensiveis as condi¢des dos
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procedimentos iniciais de pirdlise e de ativagdo. Por meio de
procedimentos especiais, ¢ possivel preparar os carvoes ativados com
maior porosidade, area de superficie e capacidade de adsor¢ao, porém as
faixas tipicas estdo apresentadas na Tabela 6 (RUTHVEN, 1984).

Tabela 6 — Caracteristicas do carvéo ativado.

Caracteristica Microporo Mesoporo | Macroporo
Diametro do poro (A) <20 20 — 500 > 500
Volume do poro (cm’/g) 0,15-0,5 0,02 -0,1 0,2-0,5
Area da superficie (m”/g) 100 — 1000 10— 100 0,5-2
Massa especifica (g/cm’) 0,6 —0,9
Porosidade 0,4-0,6

Fonte: RUTHVEN, 1984.
2.3.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo em sistema liquido-sélido ¢ importante
para determinar o tempo de equilibrio da adsorgao.

Conforme Fogler (2009), o processo de adsorcdo de uma
substincia sobre um adsorvente envolve as seguintes etapas, sendo que
uma pode ser muito mais lenta, o que determina a taxa de adsor¢éo:

- Transferéncia de massa (difusdo) da(s) substancia(s) do interior
da fase fluida para a superficie externa do adsorvente;

- Difusdo da(s) substancia(s) da entrada do poro até as
proximidades da superficie interna do mesmo;

- Adsorcao da(s) substincia(s) sobre a superficie interna do
adsorvente (sitios ativos).

A taxa de adsor¢do fisica em uma superficie ¢ geralmente
elevada, de modo que em adsorvente poroso a taxa global de adsorgdo é
sempre controlada por resisténcia a transferéncia de calor ou massa, em
vez de pela cinética de adsor¢do intrinseca (RUTHVEN, 1984).

As cinéticas de adsor¢do sao usualmente descritas pelos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a maioria dos
sistemas adsorvente-adsorbato, através da relagdo g, versus tempo.

2.3.3.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem estabelecido por Lagergren
(1898) e utilizado para predizer cinéticas de adsor¢do ¢é indicado pela
Equagio 2 (SEIFI et al., 2011).
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qt = qe [1 - exp(_kl,adst)] 2

Onde:

g quantidade de adsorbato adsorvido no tempo ¢ (mmol/g de
adsorvente);

q.: quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mmol/g de
adsorvente);

k14qs: constante de velocidade do modelo de pseudo-primeira
ordem (1/min);

t: tempo de adsorc¢ao decorrido (min).

O valor de ¢,, ou seja, a quantidade de soluto removido por grama
de adsorvente, pode ser calculado utilizando o balanco da conversédo de
massa para sistema em batelada, conforme Equagdo 3 (CARVALHO et
al.,2012; AZOUAOU et al., 2010).

qt = %(Co - Ct) &)

Onde:

V: volume da solugdo (L);

W: quantidade seca do adsorvente (g);

Cy: concentragdo inicial de adsorbato na fase liquida (mmol/L);

C.: concentragdo de adsorbato na fase liquida no tempo ¢
(mmol/L).

2.3.3.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, existe também o modelo de
pseudo-segunda ordem, proposto por Ho em 1995, que ilustra a
dependéncia da velocidade com a capacidade de adsorcdo na fase sélida.
E representado pela Equagio 4 (AZOUAOU et al., 2010; SEIFI ef al.,
2011).

_ qgkz,adst
e = 1+ k3 qdsqet (4)
Onde:
k2 44s: constante de velocidade do modelo de pseudo-segunda
ordem (1/min).
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2.3.4 Isotermas de adsorc¢ao

Isoterma de adsor¢do ¢é a relagdo de equilibrio entre a
concentracdo de uma determinada substincia na fase fluida e a
concentracdo da mesma nas particulas de adsorvente a uma dada
temperatura. Para gases, a concentragdo ¢ geralmente dada em
porcentagem de mols ou como uma pressdo parcial. Para liquidos, a
concentracdo ¢ geralmente expressa em unidades de massa ou mol,
como partes por milhdo. A concentracdo de adsorbato no solido ¢ dada
como a massa ou mol adsorvido por unidade de massa original de
adsorvente (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

As formas tipicas de isoterma estdo no grafico da Figura 1.

Figura 1 — Isotermas de adsorgdo.

Irreversivel

Fortemente

2 Favoravel
favoravel

Linear

W, g adsorbato/g sélido

Nao favoravel

c, ppm
Fonte: Adaptado de McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993.

A isoterma linear passa através da origem, e a quantidade
adsorvida € proporcional a concentracdo no fluido. Isotermas que sdo
convexas para cima sdo classificadas como favoraveis, porque uma
quantidade relativamente elevada de solido pode ser obtida a baixas
concentragdes de equilibrio no fluido. O caso limite de uma isoterma
muito favoravel ¢ a adsor¢@o irreversivel, onde a quantidade adsorvida é
independente da concentragéo de equilibrio.

Uma isoterma que € concava para cima ¢ chamada desfavoravel e
a quantidade de adsorbato adsorvido ¢ pequena para concentragdes de
equilibrio baixas. Esse tipo de isoterma ¢ raro, mas sdo estudadas para
ajudar a entender o processo de regeneracdo. Isso porque se a isoterma
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de adsorgdo ¢é favoravel, a transferéncia de massa a partir do sélido de
volta para a fase fluida tera caracteristicas semelhantes as de uma
isoterma de adsor¢do desfavoravel (McCABE; SMITH; HARRIOTT,
1993).

Segundo Schmal (2011), os resultados experimentais permitiram
classificar as isotermas de adsor¢do em cinco tipos caracteristicos,
conforme Figura 2. Sdo as isotermas de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) (CIOLA, 1981).

Figura 2 — Isotermas de Brunauer, Emmett e Teller.
i I

R A
—ym——————

—y =

f
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Fonte: Adaptado de SCHMAL, 2011.
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A isoterma do tipo I ¢é representativa da quimissor¢do e
caracteriza-se por atingir a saturacdo a baixas concentra¢des de
equilibrio, formando uma monocamada completa. Esse tipo de isoterma
¢ proprio de s6lidos microporosos.

Uma monocamada incompleta € caracteristica de isotermas do
tipo I, onde ocorre em seguida uma condensacdo capilar. Acontece
principalmente em materiais macroporosos, quando a quantidade
adsorvida tende ao infinito.

Na isoterma III, a quantidade adsorvida tende ao infinito quando
C./Cy tende a 1, o que corresponde a adsorgdo fisica em multiplas
camadas sobrepostas e ocorre em s6lidos ndo porosos ou macroporosos.

A isoterma IV ¢ semelhante a III, mas atinge saturagdo com o
aumento da pressao, o que indica a condensagdo completa nos capilares.

Por fim, a isoterma V também indica a saturagdo dos poros,
porém apresenta histerese durante a dessor¢do e a curva descendente ndo
¢ igual a ascendente, de adsor¢do. Isso acontece porque a substincia
adsorvida ndo é removida facilmente, o que ocorre em s6lidos macro ou
mesoporos ¢ a quantidade adsorvida tende a um valor finito, o qual
corresponde ao enchimento dos poros (SCHMAL, 2011).

2.3.4.1 Isoterma de Langmuir

Conforme Schmal (2011), o modelo de Langmuir foi o primeiro
modelo tedrico quantitativo da adsor¢do em sdélidos, originalmente
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desenvolvido para representar a quimissor¢do em monocamada, e foi
proposto por Irving Langmuir em 1916. Admitiu-se as seguintes
hipoteses no desenvolvimento do modelo:

- A superficie do so6lido contém um numero definido de sitios
ativos para a adsor¢ao;

- Cada sitio adsorve apenas uma molécula;

- Todos os sitios sdo energicamente equivalentes, ou seja, todos
possuem a mesma entalpia de adsorgao;

- A adsorg¢do ndo depende da presenga ou auséncia de espécies
adsorvidas na vizinhanga, isto €, a entalpia de adsor¢do independe do
grau de cobertura;

- No equilibrio, a taxa de adsorg¢do ¢ igual a taxa de dessorgao.

Segundo McCabe, Smith e Harriott (1993), essa isoterma pode
ser expressa pela Equagdo 5.

_ qLKLCe
Qe = Tix.c. ®)

Onde:

q.: quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mmol/g de
adsorvente);

q1: quantidade maxima de adsorbato adsorvido (mmol/g);

K;: constante relacionada a afinidade do adsorvente pelo
adsorbato (L/mmol);

C.: concentracdo de equilibrio de adsorbato na fase liquida
(mmol/L).

Segundo Ruthven (1984), as constantes ¢, ¢ K; podem ser obtidas
através de software adequado ou sdo estimadas por meio da linearizagdo
da equagdo de Langmuir, obtendo-se a Equagdo 6, conforme também foi
indicado por Zheng et al. (2007) e Azouaou et al. (2010).

1 1 1
= = + = 6
de  qLKiCe qL ©)

Entretanto, o modelo de Langmuir falha ao compara-lo com
dados reais, pois conforme Schmal (2011):

- Os sitios ndo sdo todos igualmente ativos;

- Os sitios ndo sao todos energicamente equivalentes, isto é, ndo
possuem a mesma energia de adsor¢do e variam com a temperatura;
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- A energia de adsor¢do depende do grau de cobertura, ou seja, as
moléculas adsorvidas interferem na adsor¢do nos sitios ativos.

Por esses motivos, outros modelos de isoterma de adsor¢do foram
sugeridos de forma a contornar os problemas do modelo de Langmuir.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que, apesar de suas limitagdes, o
modelo de Langmuir é, por conta da sua simplicidade, geralmente o
preferido na elaboracdo de modelos cinéticos (SCHMAL, 2011).

2.3.4.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera a dependéncia da adsorc¢do
dos sitios vizinhos com as moléculas ja adsorvidas. A equagdo foi
originalmente introduzida como uma correlagdo empirica de dados
experimentais. Neste caso ha dois pardmetros, enquanto que na de
Langmuir ha apenas um parametro.

De acordo com McCabe, Smith e Harriott (1993), a isoterma de
Freundlich é representada pela Equacgéo 7.

g = Ke(C)) ™

Onde:
K- indicador da capacidade de adsorgdo (mmol'""L""/g);
n: parametro empirico da equacdo de Freundlich.

O pardmetro n representa a interagdo entre adsorbato e
adsorvente, ou seja, a intensidade de adsor¢do. Valores maiores que 1
indicam que a afinidade entre adsorvente e adsorbato ¢ relativamente
forte. Porém, tanto Ky quanto n decrescem com a temperatura
(SCHMAL, 2011).

Da mesma forma que a isoterma de Langmuir, as constantes do
modelo de Freundlich (e de todas as equagdes apresentadas) podem ser
obtidas por software ou através da sua forma linearizada.

2.3.4.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Devido ao sucesso limitado do modelo tedrico de Langmuir,
muitos autores modificaram a equagdo pela introdu¢do da equagdo
empirica de Freundlich, de forma a melhorar a representacdo dos dados
de adsorcao, chegando a Equacdo 8 (RUTHVEN, 1984).
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()
_ qLrKLpCe'\t
e=" M@ (®)
1+KLFCe(n)

Onde:

q.r: quantidade méaxima de adsorbato adsorvido (mmol/g);

K, r: constante de Langmuir-Freundlich.
2.3.4.4 Isotermas de Adsor¢do para Misturas

As isotermas de adsor¢do para misturas tornam-se mais
complexas, pois mais de um adsorbato estd competindo pela superficie
do adsorvente.

Uma extensdo do modelo de Langmuir, que considera a presenca
de mais de um tipo de adsorbato na mistura, aplicavel a sistemas
multicomponentes, é representada na Equacgdo 9 (ONG et al., 2014).

qLiKLiCe,
qe,i - 1+ Z‘l{l=1 KL,iCE,i (9)
Onde i representa cada adsorbato presente no sistema.
Outro modelo ¢ a isoterma de Langmuir-Freundlich para sistemas
multicomponentes, representado pela Equacao 10 (ONG et al., 2014).

1
QLF,iKLF,iC,E?)

Ge,i ) (10)

1+ X, KiRiCLY
2.3.5 Dessorcao

Caso haja dessor¢do do adsorbato, as etapas que acontecem nesse
processo sdo as seguintes, conforme Fogler (2009):

- Dessorgdo da(s) substancia(s) da superficie do adsorvente;

- Difusdo da(s) substincia(s) do interior do adsorvente até a
entrada do poro na superficie externa;

- Transferéncia de massa da(s) substincia(s), da superficie
externa da particula até o interior da fase fluida.

Todos os sistemas mostram uma diminui¢do na quantidade
adsorvida com um aumento na temperatura, entdo o adsorbato pode ser
removido através do aumento da temperatura, mesmo para OS casos
tidos como “irreversivel”. No entanto, a dessor¢do requer uma
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temperatura muito mais elevada quando a adsor¢do ¢ fortemente
favoravel ou irreversivel do que quando as isotermas sdo lineares
(McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Estudos de dessor¢do sdo importantes para os processos de
regeneragdo do adsorvente, de forma a reutiliza-lo tantas vezes quantas
forem possiveis, o que ¢ economicamente rentdvel e ecologicamente
correto.

2.4 CONTEXTUALIZACAO DO TEMA

As industrias quimicas e petroquimicas sdo geralmente grandes
geradores de produtos e efluentes contaminados com BTX. Por isso,
regulamentos rigorosos tém sido impostos em termos de concentragdes
aceitaveis para esses compostos devido a sua toxicidade a satide humana
e ao meio ambiente (SZALA et al., 2015).

Dessa forma, varias tecnologias convencionais ou avancadas,
utilizadas sozinhas ou combinadas, tém sido aplicadas para a remocgdo
desses componentes orgédnicos de diferentes efluentes e consequente
redugdo dos custos dos tratamentos atuais. Os métodos de remocgdo
geralmente incluem oxidagdo térmica e catalitica, adsor¢do, absorgdo,
condensacgdo, incineragdo, tratamento bioldgico e separagdo por
membranas. O processo mais comumente usado ¢ um dos mais
eficientes, no entanto, ¢ a adsor¢do em carvdo ativado ou zeolitas
sintéticas, para a qual se requer adsorventes com elevada area
superficial, volume e distribui¢do de poros e possibilidade de
regeneragdo, ¢ tem sido utilizada por diversos pesquisadores
(CARVALHO et al., 2012; PRABHU; SHOAIBI;
SRINIVASAKANNAN, 2013; VIDAL et al, 2012; DAIFULLAH;
GIRGIS, 2003; LIN; HUANG, 1999; LI; GUPTA, 1994). Este processo
¢ indicado como um tratamento secundario para baixos teores de
contaminantes em grandes volumes de liquidos através de processo
continuo (CARVALHO et al., 2012).

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos que estudassem a
remogdo de BTX da gasolina automotiva por meio da adsor¢do. Sabe-se
apenas de um estudo realizado para remog¢do de benzeno da gasolina
feito por Laredo, Castillo ¢ Armendariz-Herrera (2010), que utilizaram
outro processo, a alquilagdo com propileno catalisada por zedlita em
diferentes condigdes experimentais. Os dados obtidos indicaram que foi
possivel remover 52 % de benzeno.

Porém, ha muitos que tratem da adsor¢do desses compostos de
efluentes aquosos, com os quais os resultados desta dissertacdo sdo
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comparados. Nesse contexto, varios estudos foram feitos utilizando
diversos tipos de adsorventes além do carvdo, como resinas, zeodlitas
modificas com surfactantes, argilas e nanotubos de carbono
(AIVALIOTI et al., 2012).

Luz et al. (2012) avaliaram a remogdo mono ¢ multicomponente
de BTX de efluentes aquosos utilizando o carvdo ativado de casca de
coco como adsorvente, o mesmo deste estudo. Hackbarth et al. (2014)
compararam o desempenho deste mesmo tipo de adsorvente com duas
opcles alternativas: uma resina polimérica (MN-202) e uma argila
modificada (Claytone-40). Notou-se que a resina teve uma capacidade
de adsorg¢do similar ao carvao, porém quatro vezes maior que a argila. A
resina mostrou-se, portanto, ser um adsorvente promissor, podendo ser
regenerada e reutilizada.

Wibowo et al. (2007) também utilizaram carvéo ativado granular
na adsor¢do de benzeno e tolueno de efluente aquoso. J4 Koh e Dixon
(2001) testaram o carvdo ativado em pd em comparagdo com um
mineral, a montmorillonita, e a zedlita, porém os resultados melhores
foram obtidos com o carvdo. Nouri e Haghsersht (2005), por sua vez,
utilizaram um carvao ativado comercial sem tratamento para diferentes
valores de pH, de 2 a 12, em que se observou que a variacao do pH ndo
exerce influéncia na capacidade de adsorg@o de benzeno e tolueno.

Nourmoradi, Nikaeen e Khiadani (2012) avaliaram a remocao de
BTEX de solucdes aquosas utilizando a montmorillonita modificada
com surfactante ndo i0nico, o polietileno glicol (PEG). A capacidade de
adsor¢do monocomponente do adsorvente foi similar para benzeno e
tolueno. O estudo termodindmico também indicou que a adsor¢do foi
espontanea e favoravel a temperaturas mais elevadas.

Aivalioti, Vamvasakis e Gidarakos (2010) estudaram a remog¢do
de BTEX e MTBE de solugdo aquosa utilizando diatomita (rocha
sedimentar, rica em silica) termicamente modificada a 550, 750 e
950 °C, sendo que o melhor resultado foi conseguido com 550 °C, que
esta diretamente ligado as mudancas estruturais, como a area especifica
e total de poros, causadas pelas altas temperaturas aplicadas.

Seifi et al. (2011) estudaram a remog¢do de BTEX utilizando
nanoparticulas de zedlitas modificadas com surfactantes HDTMA-CI e
CPB ¢ obtendo resultados melhores em relacdo a zeodlitas sem
tratamento, sendo que o surfactante CPB permitiu uma capacidade de
adsor¢do maior. Vidal er al (2012) também utilizaram zedlita
modificada com HDTMA, obtendo bons resultados e concluindo que
este adsorvente pode ser utilizado uma vez para a remogao do benzeno e



52

em até quatro ciclos de adsor¢do para os outros compostos BTEX
estudados.

Organo-zeolita Na-P1 sem e com surfactante HDTMA foram
testadas por Szala et al. (2015). Os resultados mostraram que essa
modificagdo melhora as propriedades de adsor¢do de benzeno e tolueno,
sendo que a quantidade adsorvida ndo depende da quantidade de
adsorvente usado. As experiéncias provaram que € possivel retirar mais
do que 95 % de tolueno e xileno e mais do que 85 % de benzeno a partir
de solugdes aquosas, valores superiores a varios outros tipos de
adsorventes com e sem tratamento encontrados na literatura

Carvalho et al. (2012) utilizaram argila esmectita também tratada
com HDTMA para remogao de BTEX. Ja Moura et al. (2011) aplicaram
uma organossilica mesoporosa modificada, em que a adsorcdo de
benzeno foi maior que a de tolueno. Prabhu, Shoaibi e Srinivasakannan
(2013) seguiram na mesma vertente e utilizaram silica mesoporosa com
incorporagdo de galio para remogdo de BTX, a qual demonstrou uma
excelente capacidade de adsor¢do devido a presenca de mesoporos bem
dispostos que permitem o transporte rapido do soluto para o interior dos
poros.

Lu, Su e Hu (2008) aplicaram nanotubos de carbono modificados
para remogdo de BTEX de solugdes aquosas. Os nanotubos de carbono
(CNT) foram fabricados pelo método de deposi¢do quimica em fase
vapor e catalitica e oxidados por solugdes de HCI, H,SO,, HNO; ¢
NaOCl, em que o melhor resultado foi obtido para o NaOCL O
mecanismo de adsor¢do de BTEX via CNT ¢ atribuida, principalmente,
a interagdo m-7 entre o receptor de elétrons do anel aromatico de BTEX
e os grupos carboxilicos da superficie de nanotubos de carbono, que
agem como doadores de elétrons. J4 Ghiaci et al. (2004) utilizaram
adsorvente MCM-41 superficialmente modificado com surfactante
catidnico.

Os resultados em relagio a capacidade de adsorgdo
monocomponente desses estudos estdo apresentados na Tabela 7.

Portanto, a maioria dos trabalhos de adsor¢do para remocdo de
benzeno e tolueno na area petroquimica € para efluentes aquosos. Nesse
sentido, esta dissertacdo vem preencher uma lacuna existente na
literatura, contribuindo para o estudo da adsor¢do desses compostos
toxicos da gasolina automotiva.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo descrever os materiais utilizados
e o procedimento experimental adotado para o processo de adsorgdo
mono e bicomponente dos compostos benzeno ¢ tolueno da gasolina
sintética.

Resumidamente, o método experimental utilizado envolveu as
etapas de validagdo do método cromatografico de analise, ensaios com
os carvioes para determinagdo do melhor tipo e quantidade de
adsorvente, caracterizagdo do mesmo, determinagdo das cinéticas e dos
parametros de equilibrio através das isotermas de adsor¢do em reatores
em batelada, bem como o estudo da regeneracdo do adsorvente para sua
reutilizagdo.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Transferéncia de
Massa (LABMASSA) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), que ofereceu toda a estrutura necessaria para a realizagdo dos
experimentos. As analises em Microscopio Eletrdnico de Varredura
(MEV), por sua vez, foram realizadas no Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, e as de BET e¢ BJH, na
Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
3.1.1 Solventes e reagentes

O solvente de um sistema adsortivo ¢ onde se encontram
dissolvidos os adsorbatos, ou seja, € a gasolina automotiva. Porém, ao
invés de empregar uma amostra real, optou-se por utilizar uma gasolina
sintética de composicdo conhecida, a fim de manter constante o padrao
do solvente e tornar mais clara a leitura das amostras no equipamento, o
cromatografo gasoso.

Neste trabalho, a gasolina sintética foi representada por um dos
compostos presentes em maior quantidade na gasolina real, o iso-octano,
conhecido também por 2,2,4-trimetilpentano, nome dado pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), um alcano de
cadeia ramificada, isdmero do octano.

Varios artigos citam que o iso-octano ¢ um dos principais
componentes da gasolina automotiva. Nos estudos de Machado et al.
(2011), por exemplo, todas as amostras de gasolina analisadas
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continham mais de 400 componentes, dentre os quais 0s principais sao o
n-heptano, iso-octano ¢ tolueno. Porém, o iso-octano isoladamente ¢
muitas vezes usado para representar uma gasolina de alta octanagem.

De acordo com Sileghem et al. (2013), a gasolina sintética mais
comum € 0 iso-octano ou mistura bindria de iso-octano e n-heptano para
estudos com gasolina, por serem a principal referéncia de combustivel.
Também sugerem a utilizagdo do tolueno, que € o aromatico presente
em maior quantidade.

Liu e Avedisian (2012) também utilizaram misturas de n-heptano,
iso-octano e tolueno para representagdo da gasolina automotiva, pois sdo
capazes de replicar certas propriedades de combustdo da gasolina
comercial. O mesmo propde os trabalhos de Knop, Pera e Duffour
(2013), Pera e Knop (2012), Foong et al. (2014) e Wang, Yao e Zheng
(2013).

A norma NBR 15289 (ABNT, 2005), que prescreve o método
para a determinagdo de benzeno e tolueno em gasolina por
cromatografia em fase gasosa, também sugere a utilizagdo de iso-octano
como diluente para calibragdo e padronizacdo do equipamento, com
pureza minima de 99 % mol.

Embora quase todos os trabalhos sugerissem a utilizacdo de n-
heptano e tolueno também, optou-se apenas pelo iso-octano por dois
motivos: o tolueno é um dos contaminantes (adsorbatos) a ser estudado
e ndo pode ser usado como solvente; e uma mistura de dois compostos
ou mais poderia gerar uma competicdo pelos sitios ativos do adsorvente
por parte do solvente e ndo dos adsorbatos. Além disso, a maioria dos
estudos citados menciona que o iso-octano estd em maior quantidade
que o n-heptano. Portanto, utilizou-se como constituinte da gasolina
sintética o iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) para HPLC, marca Macron
Fine Chemicals, teor minimo de 99,8 %.

Além do iso-octano, foi usado também nos experimentos o
solvente etanol para os ensaios de dessor¢do, a fim de reutilizar o
carvao. Optou-se pelo etanol com base em estudos de regeneragdo do
adsorvente feitos por Luz (2012), em que se obtiveram bons resultados.
Utilizou-se alcool etilico absoluto P.A. (etanol), marca Lafan Quimica
Fina, teor minimo de 99,5 °GL.

Para a andlise em cromatografo gasoso também se utilizou
misturado ao solvente um composto denominado padrdo interno,
representado neste estudo pelo 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, marca Fluka,
com pureza minima de 98,5 %.

Na Tabela 8 sdo representadas as estruturas molecular e quimica
e outras propriedades fisico-quimicas desses trés compostos.
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Tabela 8 — Estrutura molecular e quimica e principais propriedades fisico-
quimicas do iso-octano, etanol e 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.

Estrutura molecular e quimica Propriedades fisico-quimicas

< ) Massa molar: 114,3 g/mol

! Ponto de ebuli¢do: 99 °C
Ponto de fusdo: -107 °C
Densidade relativa: 0,69
Solubilidade em 4gua: nenhuma

Pressao de vapor a 20 °C: 5,1 kPa

Iso-octano
Ponto de fulgor: 4,5 °C
CH3C(CH3)(2:CI}I{2CH(CH3)2 / Temperatura auto igni¢do: 206 °C
81118

Massa molar: 46,1 g/mol
‘ Ponto de ebuli¢do: 79 °C
Ponto de fusdo: -117 °C

Densidade relativa: 0,8

Solubilidade em agua: miscivel

Etanol Presséo de vapor a 20 °C: 5,8 kPa
Ponto de fulgor: 13 °C

CH,;CH,0H / C;HeO Temperatura auto ignigdo: 363 °C

Massa molar: 132,20 g/mol

Ponto de ebuligdo: 207,6 °C

Ponto de fusdo: -35,8 °C
Densidade relativa: 0,9702
Solubilidade em 4gua: muito baixa
Pressdo de vapor a 20 °C: 0,05 kPa

1,2,3,4-tetrahidronaftaleno Ponto de fulgor: 77 O(,: 5
CioHp Temperatura auto ignicao: 385 °C

Fonte: Adaptado de NIOSH, 2014.

Outros materiais e reagentes, destinados aos ensaios de
caracterizacao do carvao, estdo listados a seguir:

- NaOH — hidroxido de sodio (micropérola) P.A. (98 %), marca
Cromato Produtos Quimicos Ltda.;

- HCl1 — 4cido cloridrico P.A. (36,5 — 38 %), marca Labsynth
Produtos para Laboratorios Ltda.;

- NaCl — cloreto de sédio P.A. (99 — 100,5 %), marca Vetec
Quimica Fina Ltda.

- Agua destilada.
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3.1.2 Adsorbatos

Os adsorbatos sugeridos para este estudo foram os
hidrocarbonetos aromaticos benzeno e tolueno, encontrados na gasolina
automotiva.

Foi utilizado benzeno CHROMASOLV®, Plus para HPLC, marca
Sigma Aldrich, pureza minima de 99,9 %, e tolueno CHROMASOLV®,
para HPLC, marca Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99,9 %
também. A estrutura molecular e quimica e as propriedades fisico-
quimicas desses compostos sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Estrutura molecular e quimica e principais propriedades fisico-
quimicas do benzeno e tolueno.

Estrutura molecular e quimica Propriedades fisico-quimicas

Massa molar: 78,11 g/mol
Ponto de ebuligao: 80 °C

Ponto de fusdo: 6 °C
O Densidade relativa: 0,88
Solubilidade em agua a 25 °C:
J 0,18 g/100 ml
») Pressdo de vapor a 20 °C: 10 kPa
Ponto de fulgor: -11 °C
Benzeno Cg¢Hg Temperatura auto igni¢ao: 498 °C

Massa molar: 92,14 g/mol
Ponto de ebuligao: 111°C
Ponto de fusdo: -95 °C
Densidade relativa: 0,87
Solubilidade em 4gua: nenhuma
J Pressao de vapor a 20 °C: 3,8 kPa

Ponto de fulgor: 4 °C

Tolueno CgHsCH; / C;Hg Temperatura auto igni¢do: 480 °C

Fonte: Adaptado de NIOSH, 2014.

3.1.3 Adsorventes

Foi escolhido como adsorvente o carvado ativado, devido ao seu
bom desempenho em processos de adsor¢cdo de compostos organicos.
Optou-se pelo carvdo vegetal de casca de coco e o carvdo mineral
betuminoso; o primeiro por ser de baixo custo e ja ter sido utilizado na
remog¢ao de BTX de efluentes petroquimicos por Hackbarth et al. (2014)



59

e Luz et al. (2012) apresentando bons resultados; e o segundo por se
tratar de uma origem diferente de carvao também utilizado em alguns
trabalhos com efluentes da industria do petréleo, como o de Daniel
(2009), que removeu fenol de solucdo aquosa.

A superficie de carbono € essencialmente ndo polar, embora uma
ligeira polaridade possa surgir a partir de oxidagdo superficial. Como
resultado, os adsorventes de carbono tendem a ser hidrofobicos e
organofilicos. Eles sdo, portanto, amplamente utilizados para a adsor¢ao
de compostos organicos (RUTHVEN, 1984).

3.1.3.1 Carvao ativado vegetal de casca de coco

O carvao ativado vegetal de casca de coco € um carvao granulado
cedido pela Indtstria Quimica Carbomafra S.A. e conhecido pelo nome
comercial Carbono 119.

De origem vegetal, de primeira calcinagdo, obtido a partir de
fontes renovaveis de matérias-primas, esse carvdo €& produzido a
elevadas temperaturas, utilizando o processo fisico de ativacdo. Possui
elevada area superficial, proporcionando alto poder de adsor¢do nas
aplicagdes a que se destina, como o tratamento e purificacdo de diversos
fluidos para remoc¢do de compostos organicos, cloro, gosto e odor
(CARBOMAFRA, 2010).

Por ser produzido a partir de fontes rigidas (casca de coco), esse
carvao ¢ dotado de elevada dureza e densidade, necessarias para evitar
perdas excessivas devido a fricgdo e manuseio, facilitando processos que
necessitam de regeneragdes sucessivas na adsor¢do em fase liquida ou
gasosa (CARBOMAFRA, 2010). Algumas de suas especificagdes estdo
apresentadas na Tabela 10, conforme boletim técnico da empresa.

Tabela 10 — Especificag@o técnica do Carvao Ativado Granulado Carbono 119
conforme boletim técnico da Industria Quimica Carbomafra S.A.

Propriedade Especificacao
Aspecto Graos pretos inodoros
Cinzas (%, ASTM D 2866/83) Maximo 10
Umidade (%, ASTM D 2867/70) Maximo 10
Densidade aparente (G/CM 3,
ASTM D 2854/70) 0,45-0,55
Granulometria (Nominal, mesh,
ASTM D 2862/70) 8x16 - 12x25 — 8x30 — 12x40
Dureza (%, ASTM D 3802/79) Minimo 90

Fonte: Adaptado de CARBOMAFRA, 2010.
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3.1.3.2 Carvio ativado mineral betuminoso

O carvao ativado mineral betuminoso foi cedido pela empresa
Alphacarbo Industrial Ltda. Possui alta densidade, grande area
superficial, além de elevada dureza e resisténcia a abrasdo. Geralmente é
aplicado na remogdo de organicos, sistemas de tratamento biologicos e
tratamento de agua e efluentes (ALPHACARBO, 2013).

Algumas especificagdes técnicas do carvdo mineral betuminoso
encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 — Especificagdo técnica do carvdo ativado mineral betuminoso
conforme boletim técnico da Alphacarbo Industrial Ltda.

Propriedade Especificacao
Umidade (%) Maéximo 8
Densidade aparente (g/cm’) 0,50 + 0,05
Granulometria (% retida entre 8x30) 90
Dureza (%) Minimo 95
Diametro médio (mm) 1,30 — 1,60
pH Alcalino

Fonte: Adaptado de ALPHACARBO, 2013.
3.1.4 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos ensaios realizados no
LABMASSA sao listados na Tabela 12.

Tabela 12 — Equipamentos utilizados nos ensaios realizados no LABMASSA.

Imagem Equipamento

Balanca analitica
Marca Mettler Toledo
Modelo AB204-S
Sensibilidade de 0,0001g
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Equipamento

Peneiras de analise
granulométrica
Marca Bronzinox

Padrao Mesh Tyler

Agitador
Marca Endecotts Minor

Ectufa do Secagem e Esterilizagio
73971

moul

o

Estufa de secagem e
esterilizaciao
Marca Tecnal

Modelo TE-393/1

(@)

Shaker (Banho Dubnoff orbital)
Marca Tecnal
Modelo TE-0532
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Equipamento

pHmetro
Marca Quimis

Cromatografo Gasoso (CG)
Marca Shimadzu
Modelo GC-17A

Injetor automatico
Modelo Injector AOC-5000

Forno mufla
Marca EDG Equipamentos
Modelo EDG 3P-S 3000

3.1.5 Sistema adsortivo

Todos os ensaios de adsor¢do foram realizados em sistema que
representa um reator em batelada, formado por um erlenmeyer de
125 mL com boca esmerilhada e rolha de vidro, dentro do qual foi
colocada uma quantidade de 50 mL da mistura solvente e contaminante
ou apenas solvente, dependendo do tipo de experimento. Além da fase
liquida, faz parte do sistema a fase solida, representada pelo adsorvente.

O sistema descrito esta apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — Sistema representativo do reator em batelada utilizado nos ensaios de
adsorgao.

3.2 ANALISES CROMATOGRAFICAS

A determinagdo da concentracdo dos compostos de interesse, isto
¢, benzeno e tolueno em iso-octano, foi feita através de cromatografia
gasosa, uma das técnicas mais empregadas para quantificar misturas de
compostos organicos como estes, conforme mencionam SILVA et al.
(2009) e a norma NBR 15289 (ABNT, 2005). O equipamento utilizado
foi o Cromatégrafo Gasoso (CG) (Tabela 12-f), em inglés Gas
Chromatograph (GC), modelo GC-17A, da marca Shimadzu.

Cromatografia gasosa ¢ um método fisico de separacdo, em que a
amostra a ser analisada é separada em seus componentes individuais,
que ficam distribuidos em duas fases dispostas em uma coluna
empacotada: uma estacionaria e uma movel. A fase movel é o gas de
arraste, que € inerte e tem por finalidade transportar as moléculas da
amostra através da coluna. A fase estacionaria, por sua vez, ¢ um
adsorvente de grande area superficial, através do qual o gas de arraste
flui continuamente (LANCAS, 1993).

O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio e a fase estacionaria ¢
de dimetilpolissiloxano. O modelo da coluna é DB-5 J&W Scientific,
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno ¢ 0,25 pm de
espessura de filme.

Nas analises realizadas, o volume de 1 pL de amostra, apds ser
diluida 16 vezes em iso-octano adicionado de 1,2,3,4-
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tetrahidronaftaleno, é injetado na coluna. O cromatografo utilizado ¢
equipado com um sistema de inje¢do automdtica com uma seringa
acoplada, a fim de garantir a repetitividade e padronizagdo dos
resultados.

Conforme cita a norma NBR 15289 (ABNT, 2005), a coluna por
onde a amostra passa separa os componentes de acordo com o ponto de
ebulicdo. Um detector, entdo, acusa a presenca ¢ mede a quantidade do
composto de interesse, cujo registro se da por meio de um
cromatograma (Figura 4), que ¢ transmitido através de um programa de
aquisicdo de dados (CLASS-GC10) no monitor do computador,
acoplado ao equipamento.

Figura 4 — Cromatograma obtido para a analise de benzeno e tolueno presentes

em iso-octano, utilizando como padrio interno o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.
my

100

Iso octano

/

50

Tolueno

/
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0 B |
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Um cromatograma ¢ o registro grafico da analise, onde se
indicam os compostos € o grau de concentragdo obtido em determinado
tempo (LANCAS, 1993). As areas dos picos de benzeno e tolueno sio
integradas ¢ as concentragdes dos componentes sdo calculadas com
referéncia a um padrao interno, neste caso o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.

O detector do equipamento utilizado é o de ionizacdo de chama
(Flame lonization Detector — FID). O detector FID baseia-se no
principio de que a condutividade elétrica de um gas ¢ diretamente
proporcional a quantidade de particulas carregadas nele presentes
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(LANCAS, 1993). Para o funcionamento da chama, o gas hidrogénio ¢é
usado como gas combustivel e oxigénio como gas comburente.

O tempo total da analise para cada amostra foi de 20 min, sendo
que nos primeiros 5 min a coluna permanece em 50 °C. A partir dai,
inicia-se uma rampa de aquecimento durante 15 min, até a temperatura
final, 200 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esses e outros
parametros utilizados para a analise no CG de benzeno e tolueno
diluidos em iso-octano estdo na Tabela 13.

Tabela 13 — ParAmetros utilizados nas andlises cromatograficas no CG.

Parametro Valor
Temperatura da coluna (°C) 06 mlrz f;rrllz;als) /200
Taxa de aquecimento da coluna (°C/min) 10
Temperatura do injetor (°C) 200
Temperatura do detector FID (°C) 250
Pressao da coluna (kPa) 85
Razdo Split 1:50

A escolha da temperatura de inje¢do € importante, pois a camara
de injecdo deve estar suficientemente quente para vaporizar a amostra
rapidamente, evitando perda de eficiéncia, mas nao pode ser muito alta a
ponto de haver decomposi¢do térmica ou rearranjos na amostra. A
temperatura da coluna ¢ outro fator decisivo, pois deve ser
suficientemente alta para que o tempo de analise seja curto, porém
suficientemente baixa para que a eficiéncia desejada seja atingida, de
forma a separar os picos (LANCAS, 1993).

3.2.1 Validagao do método analitico

A validag¢do de um método é importante, pois fornece ao mesmo
validade, credibilidade e confianga, visando diminuir ou controlar os
fatores que oferecem imprecisdo ou inexatiddo dos resultados gerados,
como variacdo da amostra, possibilidade de contaminacdo, pipetagem
errada, variagdo de temperatura, calibragdo ineficiente, etc. Em sistema
de analises quimicas, a validagdo tem por finalidade assegurar que o
sistema funcione adequadamente dentro das condi¢des para as quais ele
foi validado, podendo apresentar certas limitagdes, mas garantindo que o
método apresente o desempenho esperado (LANCAS, 2004).
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Assim, se um método existente for modificado para atender a
certos requisitos ou um método totalmente novo for desenvolvido, o
laboratdrio deve assegurar que o sistema de analise atende aos requisitos
para as operagoes pretendidas antes de utiliza-lo INMETRO, 2007).

Segundo Ribani et al (2004), os parametros analiticos
normalmente utilizados para valida¢do de métodos de separacdo, como a
cromatografia gasosa, sdo: seletividade, linearidade e faixa de aplicagdo,
precisdo, exatiddo, sensibilidade, limite de deteccdo e limite de
quantificacdo.

3.2.1.1 Seletividade

A seletividade avalia o grau de interferéncia de espécies, como
outra substidncia presente, impurezas, produtos de degradagdo, ou
compostos de propriedades similares que possam estar presentes. Ela
garante que o pico de resposta seja exclusivamente do composto de
interesse, ndao havendo qualquer sobreposi¢do (RIBANI ef al., 2004).

Uma forma simples de avaliar a seletividade de um método
cromatografico ¢ verificar a presenca de picos na regido do tempo de
reten¢do do analito de interesse, injetando-se um branco, que é a matriz
isenta da substincia de interesse, com a mesma matriz adicionada dos
compostos a serem analisados (LANCAS, 2004).

O tempo de retencdo (tg) ¢ o tempo transcorrido desde o
momento em que a amostra foi injetada até que se tenha obtido o
maximo do pico (LANCAS, 1993).

3.2.1.2 Linearidade e faixa de aplicagdo

A linearidade indica a capacidade do método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentragdo da substincia de
interesse dentro de uma determinada faixa de aplicacdo. A correlagdo
entre o sinal e a concentracdo da espécie de interesse ¢ determinada
empiricamente e expressa como uma equagdo de reta chamada curva
analitica, expressa por y = ax + b. Essa reta deve ser definida por, no
minimo, cinco pontos que ndo incluam o zero, devido aos possiveis
erros associados. A IUPAC recomenda seis ou mais niveis de
concentracdo (RIBANI et al., 2004).

Para a curva analitica final de cada composto, os coeficientes
angular e linear foram obtidos a partir da média dos coeficientes de trés
curvas de calibragdo que foram construidas independentemente. J& os
coeficientes de cada uma das trés curvas foram obtidos a partir de
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regressdo linear das medicdes experimentais realizadas em triplicata.
Esse procedimento garantiu uma maior robustez a curva analitica final.

Conforme Ribani et al. (2004), além dos coeficientes de regressdao
a e b, & possivel calcular o coeficiente de correlagdo R’. O pardmetro R’
retrata uma estimativa da qualidade da curva obtida, sendo que quanto
mais esse valor se aproximar de 1,0, menor a incerteza dos coeficientes
de regressdo estimados e a dispersdo dos pontos experimentais.

Quanto a faixa de aplicagdo, esta é normalmente expressa nas
mesmas unidades dos resultados obtidos pelo método e deve abranger as
concentracdes a serem utilizadas. A [TUPAC especifica que os pontos da
curva analitica devem ser o mais igualmente espagados possivel sobre a
faixa de concentragdo de interesse.

A quantificagdo do composto de interesse foi obtida através do
método de padronizagdo interna, que consiste na preparagdo das
solugdes padrao de concentragdes conhecidas do composto de interesse,
acrescidas de uma substincia chamada padrao interno. Essa substancia
deve ser inerte e ndo pode interferir nos picos das substincias de
interesse e, neste estudo, foi usado o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno. Apods
leituras dessas solugdes, relaciona-se num grafico a razdo de areas (area
da substancia/area do padrdo interno que tem concentracdo constante)
com a concentragdo (variada) da substancia. Na analise das amostras
também ¢é feita a adicdo da mesma quantidade conhecida do padrio
interno (RIBANI et al., 2004).

Segundo Langas (2004), este procedimento € bastante util, pois
ndo depende de pequenas mudangas em variaveis experimentais, como
temperatura da coluna, fluxo do gas de arraste e tamanho da amostra.

3.2.1.3 Precisdo

Segundo Langas (2004), precisdo ¢ a medida da concordancia
entre varios resultados analiticos obtidos para uma mesma amostra. Em
cromatografia, a precisdo ¢ sempre determinada por intermédio da
injecdo de padrdes analiticos conhecidos.

A precisdo pode ser obtida por meio da estimativa do desvio
padrio relativo (RSD - Relative Standard Deviation), ou coeficiente de
variagdo (CV), dado pela Equacao 11 (RIBANI et al., 2004).

cV (%) = %.100 (11)

Onde s é o desvio padrdo das amostras e X ¢ a média.
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O GARP (Associagdo Grupo de Analistas de Residuos de
Pesticidas) sugere cinco concentragdes injetadas em ordem crescente de
concentra¢do, no minimo trés vezes cada, com estimativa do CV entre
as injecdes inferior a 5 % (RIBANI et al., 2004).

Assim, foram utilizadas sete diferentes concentragdes de cada
composto, e trés replicatas para cada uma. Os desvios padrdes e as
médias foram calculados a partir dessa triplicata e depois se tirou a
média do CV de todas as concentragdes.

3.2.1.4 Exatiddo

Conforme INMETRO (2007), a exatiddo do método ¢é a
concordancia entre o resultado do ensaio e o valor de referéncia tido
como verdadeiro. Um dos processos normalmente utilizados para avaliar
a exatidao sdo os ensaios de recuperagao.

De acordo com Ribani et al. (2004), os ensaios de recuperacio
sdo feitos em triplicata para trés niveis de concentragdo, conforme
recomendagdo da ANVISA, uma proxima ao limite de quantificacdo,
uma préxima a concentragdo maxima permitida pelo método em teste e
outra em uma concentra¢do proxima a média da faixa de uso do método.
Lancas (2004) menciona que a recuperagdo (R) é obtida comparando-se
o valor obtido no equipamento com o valor realmente adicionado da
substincia de interesse, cujo resultado ¢ dado em porcentagem, de
acordo com a Equagdo 12.

R (%) _ valor obtido 100 (12)

valor adicionado

3.2.1.5 Sensibilidade

A sensibilidade indica a capacidade do método em discriminar
concentrag¢des proximas de um analito, com uma fidelidade estabelecida.
Pode ser determinada por meio da inclinagdo da curva analitica, isto &,
pelo coeficiente angular da reta. Quanto maior o angulo de inclinagdo da
reta, mais sensivel sera o método (LANCAS, 2004).

3.2.1.6 Limite de Detecgdo (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ)
O limite de detecgdo (LD) ¢ a menor quantidade de um analito

que pode ser detectada pelo equipamento, mas ndo necessariamente
quantificada como um valor exato (LANCAS, 2004).



69

De acordo com Ribani ef al. (2004), uma das formas para calcular
o LD ¢ através do método baseado em parametros da curva analitica,
que ¢ estatisticamente mais confiavel e apropriado para andlises
cromatograficas, expresso pela Equacao 13.

LD = 3,3% (13)

Onde s ¢ a estimativa do desvio padrio entre os coeficientes
lineares das equagdes das trés curvas analiticas iniciais construidas; e S é
a média dos coeficientes angulares das trés curvas.

O limite de quantificagdo (LQ), por sua vez, indica a menor
quantidade de um analito que pode ser quantificada com exatiddo e
fidelidade (LANCAS, 2004).

Segundo Ribani et al. (2004), o LQ pode ser obtido de acordo
com a Equacao 14.

LQ = 10% (14)
3.3 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Antes dos ensaios laboratoriais, os adsorventes foram
previamente tratados. Para isso, baseou-se no procedimento descrito nas
normas NBR 8292 (ABNT, 1983) e NBR 6923 (ABNT, 1981).

Os carvdes de casca de coco e betuminoso foram fracionados
através de peneiramento com agitador (Tabela 12-b) em diferentes
granulometrias: < 8 (2,4 mm), 8x14 (2,4 — 1,2 mm), 14x18 (1,2 —
0,9 mm), 18x30 (0,9 — 0,5 mm) e > 30 mesh (0,5 mm) (FOUST et al.,
1982). Entdo, foram lavados diversas vezes em agua destilada e
deixados de molho de um dia para outro por trés vezes, até que todas as
sujidades fossem removidas.

Depois de separar o carvao da agua por filtragdo, o carvao ainda
umido foi depositado em bandejas metalicas para secagem, de forma
que a espessura da camada de carvdo ndo ultrapassasse 20 mm. Entdo,
ele foi deixado durante 24 h em estufa com circulacdo de ar (Tabela 12-
¢) a temperatura de 105 °C, até que toda a umidade fosse removida.

Os carvoes isentos de umidade foram resfriados até a temperatura
ambiente na propria estufa, homogeneizados manualmente e
armazenados em um frasco com tampa. Para garantir que o carvao a ser
utilizado continuasse livre de umidade, antes de cada ensaio a amostra a
ser utilizada era novamente seca em estufa a 105 °C por 60 min.
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3.4 ENSAIOS COM OS ADSORVENTES

Os primeiros ensaios relacionam-se a escolha da concentragdo
ideal de adsorvente e a selecdo do tipo de carvao ativado (vegetal de
casca de coco ou mineral betuminoso), parametros a serem utilizados
nos estudos de cinética e na construcdo das isotermas de adsorgao.

Nestes experimentos foi utilizado o iso-octano para representacio
da gasolina sintética e os contaminantes benzeno e tolueno foram
adicionados na propor¢do em que sdo encontrados na gasolina
comercializada em postos revendedores.

Para o benzeno, sabe-se que o Regulamento Técnico da ANP n°
3/2013, mencionado anteriormente, estabelece um limite maximo de
1 % v/v na gasolina automotiva, valor escolhido para ser utilizado nos
ensaios. Para o tolueno ndo ha valor especifico, porém ele esta na classe
dos aromaticos, com uma quantidade maxima permitida de 35 % v/v.

Portanto, a fim de conhecer a concentracdo aproximada do
tolueno puro na gasolina, valeu-se de estudos realizados para
determinacdo de compostos presentes na gasolina automotiva brasileira.

Silva et al. (2009) realizaram um estudo para quantificar a
quantidade de hidrocarbonetos em 50 amostras de gasolina comercial do
estado do Piaui. Os resultados trouxeram valores maximos para a
presenga de tolueno de 3,79 % v/v na gasolina da refinaria € 2,96 % v/v
na gasolina comercial.

Assis et al. (2003) avaliaram a quantidade de hidrocarbonetos
presentes em 50 amostras de gasolina comercializadas na regido
metropolitana de Salvador. Os resultados indicaram que, dentre mais de
350 compostos orgédnicos encontrados, o tolueno estd presente em
quantidade equivalente a 4,32 % v/v, a maior concentracdo entre 0s
hidrocarbonetos aromaticos detectados.

Portanto, para o tolueno padronizou-se o valor de 4 % v/v para
ser utilizado nos ensaios de adsorcao.

Vale ressaltar que o pH da solugdo ndo foi avaliado e manteve-se
o valor original, 6,54 para iso-octano puro e¢ em torno de 6,30 para
mistura de iso-octano, benzeno e tolueno. O motivo por ndo ter sido
alterado o pH ¢ pela alta volatilidade dos compostos, pois o ajuste
requer a abertura do sistema por um tempo relativamente alto, podendo
correr o risco de perder parte dos contaminantes por evaporacao.

Além disso, no estudo de Nourmoradi, Nikaeen e Khiadani
(2012), que avaliaram a adsor¢do de BTEX em motmorilonita
modificada com surfactante ndo i6nico em uma faixa de pH entre 4 ¢ 12,
a varia¢do do pH na adsor¢do de BTEX ndo exerceu muita influéncia na
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capacidade de adsor¢do. O resultado foi atribuido a uma alta
estabilidade do adsorvente na faixa de pH estudada.

3.4.1 Influéncia da concentracio de adsorvente

A influéncia da concentracdo de adsorvente foi testada
preparando-se seis sistemas adsortivos de 50 mL, cada um com uma
concentracdo diferente de adsorvente, cujos valores foram de 10, 20, 40,
80, 120 e 200 g/L, que sdo relativamente altos em fungdo do alto teor de
benzeno e tolueno na gasolina comercial. Esse experimento foi realizado
de forma monocomponente para o benzeno e para o tolueno, em
concentragdes de 1 % v/v (= 113 mmol/L) e 4 % v/v (= 376 mmol/L),
respectivamente, adicionados em iso-octano.

Todos os sistemas foram deixados em shaker (Tabela 12-d), sob
agitacdo de 110 rpm e temperatura ambiente, 23 + 2 °C, em pH original
da mistura, por 24 h, ja que ndo era conhecido o tempo de equilibrio da
adsor¢do. Durante esse tempo, amostras de 100 pL eram coletadas
periodicamente, diluidas e analisadas no CG, permitindo avaliar a
remogdo dos contaminantes ao longo do tempo até que se atingisse o
equilibrio, indicativo da quantidade de contaminante removido no
equilibrio (g.).

Todos os ensaios de adsorg¢do, isto €, os testes com o0s
adsorventes, cinéticas, isotermas e ensaios de dessor¢do, foram feitos a
temperatura ambiente em fungdo da volatilidade dos compostos de
interesse. Quanto a agitagdo a condi¢do utilizada foi de 110 rpm.
Utilizou-se como base os pardmetros usados nos estudos de Luz et al.
(2012), que avaliaram a remog¢do de BTX de efluentes da industria do
petréleo, em que a temperatura utilizada também foi 23 °C e a agitacdo
foi de 120 rpm. Os ensaios feitos por Hackbarth et al. (2014) também
utilizaram valores semelhantes, 26 + 2 °C e 150 rpm de agitacao.

A opc¢do em testar inicialmente o carvao vegetal de casca de coco
se deve ao historico de bons resultados obtidos em outros trabalhos com
BTX e ao baixo custo.

3.4.2 Influéncia do tipo de adsorvente
O estudo da influéncia do tipo de adsorvente se deu por meio da

preparagdo de dois sistemas adsortivos de 50 mL, um com o carvao
vegetal de casca de coco, e 0 outro com o carvao mineral betuminoso,
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na concentragdo de adsorvente determinada no ensaio anterior, 40 g/L, o
que equivale a 2 g de carvdo em 50 mL de solugdo.

Esse procedimento foi feito para o benzeno e o tolueno, em
sistema monocomponente, nas concentragdes de 1 % V/v
(= 113 mmol/L) e 4 % v/v (= 376 mmol/L), respectivamente. Ambos os
sistemas permaneceram em shaker durante um tempo de 24 h, a 23 £
2°Ce 110 rpm.

3.5 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente foi caracterizado por meio de ensaios fisicos,
quimicos, texturais e morfologicos. Esses testes foram realizados apenas
para o carvao ativado vegetal de casca de coco que, apds o ensaio com
os dois tipos de adsorventes, obteve um melhor desempenho na
adsorc¢do dos compostos organicos em estudo.

Os ensaios fisicos e quimicos, que envolvem a determinac¢do do
tamanho da particula, os testes de teor de umidade, material volatil,
cinzas e pH de ponto de carga zero foram realizados com o intuito de
conhecer as caracteristicas gerais do carvao e confirmar os dados do
boletim técnico, o que é importante para qualquer ensaio de adsor¢do. O
ensaio textural, que engloba o BET e o BJH, foi realizado com o
objetivo de obter a area superficial, volume de poros e outras
informagdes sobre a superficie do carvdo, dados também essenciais. Ja
os testes morfologicos, representados pelas andlises em Microscopico
Eletronico de Varredura (MEV), foram feitos com a finalidade de
conhecer a estrutura fisica do adsorvente e obter imagens da sua
superficie.

3.5.1 Caracterizacio fisica

O ensaio de caracterizagao fisica foi feito através da avaliagdo do
tamanho da particula, por meio de uma analise granulométrica realizada
j& durante a preparacdo dos adsorventes. Para isso, a amostra recebida
do fornecedor foi colocada aos poucos em uma sequéncia de peneiras
com malhas de diferentes aberturas, acopladas ao agitador (Tabela 12-
b), que permaneceu ligado até que ndo se observou mais nenhuma
separacdo da amostra. Entdo, as fracdes eram retiradas e uma nova
porc¢do de amostra ainda ndo separada era colocada no topo.



73

3.5.2 Caracterizacao quimica
3.5.2.1 Teor de umidade

O ensaio de umidade estd fundamentado na norma NBR 8293
(ABNT, 1983). O método baseia-se na evaporagdo da agua existente no
carvao e consequente perda de massa da amostra, quando esta ¢
submetida a rigido controle de fluxo de ar, temperatura e tempo.

Para este e os demais ensaios subsequentes foram utilizados
cadinhos de porcelana com capacidade de 10 mL e altura inferior a
30 mm. Eles foram previamente calcinados a 450 °C por 30 min para
garantir a remog¢do de qualquer material volatil existente. Além disso,
todos os ensaios foram feitos em duplicata.

Para conhecer a umidade presente no carvdo, pesou-se em
balanga analitica com precisdio de 0,0001 g (Tabela 12-a)
aproximadamente 1 g de amostra, que foi depositado no cadinho. Esta
quantidade foi colocada na estufa de secagem (Tabela 12-c) a 105 °C e
la permaneceu por 24 h, para garantir que toda a umidade fosse
removida. Entdo, pesou-se novamente o carvao.

O calculo do teor de umidade ¢ feito através da Equacao 15.

mi—m;

Up =2 100 (15)

mq

Onde Ur ¢ a porcentagem de umidade total (%), m; ¢ a massa da
amostra umida (g), m, corresponde 4 massa da amostra seca (g).

3.5.2.2 Teor de material volatil

Para este ensaio tomou-se como referéncia a norma NBR 8290
(ABNT, 1983). O método baseia-se na determinacdo dos destilados
volateis do carvao, desprendidos durante o aquecimento em forno
elétrico, sob controle da massa da amostra, tempo e temperatura.

Desta vez, a amostra ja isenta de umidade do ensaio anterior foi
levada ao forno mufla (Tabela 12-g) e 14 permaneceu a 950 °C por
7 min, de modo a permitir a saida dos volateis. Apds isso, o carvado foi
resfriado em dessecador e pesado.

O teor de matérias volateis da amostra ¢ calculado pela Equacao
16.

% m.volatil (base umida) = % 100 (16)
1
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Onde m; ¢ massa da amostra umida (g)e m3; a massa do
residuo apds aquecimento (g).

3.5.2.3 Teor de cinzas

O método para defini¢do das cinzas baseia-se na determinagdo da
massa do residuo mineral, resultante da combustdo dos componentes
organicos e oxidagdo dos inorganicos da amostra em forno mufla, sob
rigido controle de massa, temperatura, tempo e atmosfera. Foi utilizada
como base a norma NBR 8289 (ABNT, 1983).

A mesma amostra do ensaio anterior foi colocada novamente na
mufla, inicialmente a temperatura ambiente, cujo valor foi aumentado
até que atingisse 775 °C, assim permanecendo por 90 min. Decorrido
esse tempo, as amostras foram retiradas e, apos verificar que houve
combustdo completa, o residuo foi removido do forno, resfriado até a
temperatura ambiente em dessecador e pesado. Com o valor das massas
inicial e final pdde-se calcular o teor de cinzas, conforme Equagdo 17.

% cinzas (base Umida) = % 100 (17)
1

Onde m; ¢ a massa da amostra umida (g) e m,, a massa do residuo
apos a queima (g).

3.5.2.4 Ponto de carga zero

O pH de ponto de carga zero (pHpzc) €é considerado o pH do
adsorvente no qual o balango entre as cargas positiva e negativa ¢ nulo.
Este parametro fornece o valor total, ou seja, a carga tanto da superficie
interna quanto da externa (SCHIMMEL, 2008 apud CECHINEL, 2013).
Para este ensaio, utilizou-se uma metodologia adaptada dos estudos de
Robles e Regalbuto (2004).

Para isso, preparou-se uma solucdo de NaCl 0,01 M, que foi
fracionada em quantidades de 50 mL depositadas em 9 erlenmeyers,
cada um ajustado com um pH diferente, através da adi¢do de solugdes
0,1 M padronizadas de HCl e NaOH. Os valores de pH foram ajustados
em pHmetro (Tabela 12-e) para os seguintes valores: 2,5; 4,0; 5,0; 6,0;
7,0; 8,0; 9,0; 10,0 e 11,0.

Adicionou-se a cada um dos frascos 0,1 g do adsorvente. Entdo,
os mesmos foram selados e mantidos em agitagdo no shaker a
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temperatura ambiente por 24 h. Depois de decorrido esse tempo, mediu-
se o pH final de cada erlenmeyer utilizando o pHmetro.

3.5.3 Caracterizacao textural
3.5.3.1 Area superficial (BET e BJH)

A obtengdo dos valores da area superficial e do volume e
tamanho dos poros do carvdo sdo importantes, pois estdo intimamente
relacionados com o desempenho do adsorvente no processo de adsorgao.

O modelo mais bem sucedido para a obteng¢do da area superficial
foi proposto por Brunauer, Emmet e Teller em 1938, conhecido como
método BET. A vantagem ¢ que ele permite a adsor¢ao de moléculas em
multicamadas, mantendo as demais hipoteses formuladas por Langmuir.
Este modelo admite também que o calor de adsorgao varia, sendo maior
na primeira camada do que nas demais, e o calor de adsor¢do € igual ao
calor latente de condensagdo (SCHMAL, 2011).

Na pratica, o método é baseado na determinagdo do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio
liquido, utilizando no calculo a equacdo de BET, podendo assim
determinar o volume de N, necessario para formar uma camada
monomolecular sobre o material adsorvido (CIOLA, 1981).

Outro método, desenvolvido por Barret, Jayner e Halenda, ¢ o
BJH, aplicado na determinacdo de volumes e areas de materiais
mesoporosos, através da distribuicdo dos raios de poros com o aumento
da pressdo. Estd baseado nos fendmenos de condensagdo capilar e
formagdo de uma camada superficial (SCHMAL, 2011).

3.5.4 Caracterizacao morfologica
3.5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), em inglés
Scanning Electron Microscope (SEM), ¢ um dos mais versateis
instrumentos disponiveis para a observagdo e analise das caracteristicas
micro estruturais de materiais sélidos. E rotineiramente utilizado para
gerar imagens de alta resolugdo das formas dos objetos, além de
fornecer informagdo sobre a topologia, morfologia e identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra sélida, como o adsorvente deste
trabalho.
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O MEV utiliza um feixe de elétrons de pequeno didmetro para
explorar a superficie da amostra, ponto a ponto. Estes colidem com a
superficie, previamente metalizada. Nessa colisdo, ha troca de energia
entre o feixe e a amostra, excitando os atomos da mesma, os quais
emitem algum tipo de radiacdo que permite obter informagdes da
amostra em relagdo a topografia e composi¢do quimica da regido.
Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados pelo MEV sdo os elétrons
secundarios, os elétrons retroespalhados e os raios-X (SCHMAL, 2011).

3.6 CINETICAS DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsor¢do em reator batelada ¢ realizado
para definir o tempo de equilibrio, através da avaliagdo da concentragdo
de adsorbato na fase liquida ou sélida em func¢éo do tempo. Para isso, o
tipo de adsorvente e a concentragdo do mesmo, definidos nos ensaios
anteriores, foram utilizados em sistemas mono e bicomponente.

3.6.1 Cinética de adsorcio em sistema monocomponente

No estudo monocomponente, avaliou-se a adsor¢do de benzeno e
tolueno, separadamente, e em diferentes concentragdes, além daquela
que ¢ encontrada na gasolina comercial, a fim de avaliar o
comportamento da adsor¢do para diferentes teores iniciais de
contaminante. Além disso, em virtude das altas concentragdes dos
compostos de interesse na gasolina comercial, ¢ importante a avaliagcdo
do comportamento da adsor¢do quando os niveis iniciais de benzeno e
tolueno sao reduzidos.

Assim, prepararam-se dois sistemas adsortivos de 50 mL para o
benzeno, um com a concentragdo de 1 % v/v (= 113 mmol/L) e outro
com 0,6 % v/v (= 68 mmol/L) em iso-octano. Para o tolueno foram
preparados trés sistemas adsortivos, um com concentragdo de 4 % v/v
(=376 mmol/L), um com 2 % v/v (= 188 mmol/L) e outro com
0,6 % v/v (= 56 mmol/L) em iso-octano. Em todos os sistemas foi
adicionado 2 g de carvao vegetal de casca de coco, isto €, 40 g/L.

As condicdes de ensaio utilizadas foram de 110 rpm em shaker,
temperatura de 23 = 2 °C e tempo de 24 h. Amostras eram coletadas em
duplicata periodicamente e analisadas no CG, a fim de verificar a
variacao da concentragdo dos contaminantes em fase liquida ao longo do
tempo.
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As equacdes utilizadas para o ajuste dos dados experimentais
monocomponentes foram as equivalentes aos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, apresentadas no Capitulo 2.

Para determinar o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais foi utilizado o método estatistico conhecido como Teste
F. Segundo Miller e Miller (2010), aplica-se quando € necessario saber
se existe uma diferenca estatisticamente significativa na precisdo dos
dois modelos ajustados uma série de resultados experimentais. O
parametro F ¢ calculado através do quociente das varidncias dos dois
modelos em comparacao, conforme Equacao 18.

_ Sk

Fcal -

(18)

S (B)

Onde S3 ()€ SE () S0 as variancias residuais dos modelos A e
B, respectivamente, sendo que a varidncia cujo ajuste possui o melhor
R’ é colocada no denominador. Determina-se também o valor de F
tabelado (F,) a partir de tabela ou utilizando software para um dado
nivel de confianga (por exemplo, 95 %) e levando em conta os graus de
liberdade. Se F., for menor que Fy,;, ndo ha diferenca estatistica entre
os dois modelos para o nivel de confianca avaliado. Por outro lado, se
F,,, for maior que F,;, 0 modelo mais preciso é o que possui melhor R’

3.6.2 Cinética de adsorcao em sistema bicomponente

Apoés a analise do sistema monocomponente, para benzeno e
tolueno separadamente, fez-se o estudo bicomponente, avaliando o
comportamento da adsor¢do com a presenca simultdnea de benzeno e
tolueno em trés diferentes propor¢des.

Inicialmente, avaliou-se a propor¢ao dos contaminantes presentes
na gasolina comercial, ou seja, preparou-se um sistema com 1 % v/v
(= 113 mmol/L) de benzeno e 4 % v/v (= 376 mmol/L) de tolueno em
iso-octano. Entdo, decidiu-se inverter essa relacdo e utilizar em outro
sistema 4 % v/v (= 450 mmol/L) de benzeno e 1 % v/v (= 94 mmol/L)
de tolueno, a fim de verificar a influéncia que a inversao dos valores
oferece a cinética de adsor¢do. Por fim, com o intuito de descobrir com
qual contaminante o carvao tem maior afinidade, fez-se o terceiro ensaio
em um sistema com concentragdes iniciais iguais de benzeno e tolueno,
cerca de 113 mmol/L. Os ensaios foram realizados em shaker a
110 rpm, temperatura de 23 £ 2 °C e tempo de 24 h.
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3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do tém como finalidade determinar a
capacidade maxima de adsor¢do dos compostos benzeno e tolueno em
sistemas mono e bicomponente para o adsorvente utilizado, através do
equilibrio termodinamico, conforme definido no Capitulo 2.

3.7.1 Isoterma de adsorcio em sistema monocomponente

As isotermas de adsor¢do em sistema monocomponente foram
feitas para o benzeno e tolueno presentes isoladamente na solugdo nas
concentracbes da Tabela 14. Os dados estdo indicados como
aproximados, pois sdo os valores pretendidos para os testes, sendo que
as concentragdes correspondentes reais, medidas no CG, estdo nos
Resultados, no Capitulo 4. Os ensaios foram realizados em shaker, a
temperatura de 23 + 2 °C, agitacdo de 110 rpm e duragdo de 180 min,
que foi o tempo de equilibrio definido nos ensaios de cinética. As
amostras eram coletadas em triplicata no inicio (Cp), antes do contato
com o adsorvente, e no final, ap6s o equilibrio (C,).

Tabela 14 — Concentragdes iniciais aproximadas de benzeno e tolueno utilizadas
nas isotermas de adsor¢do monocomponente.

Benzeno Tolueno
Cy aprox. Cy aprox. Cy aprox. Cyaprox.
(% vIv) (mmol/L) (% v/v) (mmol/L)
0 0 0 0

1,0 113 0,5 47
1,2 135 1,0 94
1,4 158 1,5 141
1,6 180 2,0 188
1,8 203 2,5 235
2,5 281 3,0 282
3,0 338 3,5 329
3,5 394 4,0 376
4.0 450 4,5 422

Para a construgdo das isotermas foram utilizados os valores de C,
e ¢. para cada concentragdo indicada na Tabela 14, obtendo-se assim
varios pontos que, juntos, formam a isoterma de adsorgao.
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Os modelos aos quais os dados experimentais foram ajustados sdo
o de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, cujas equagdes
mono e bicomponente estdo no Capitulo 2. Para determinar se ha
diferenca estatistica entre os trés modelos utilizou-se o Teste F.

3.7.2 Isoterma de adsorc¢io em sistema bicomponente

O ensaio para obten¢do da isoterma de adsor¢do bicomponente
foi realizado utilizando benzeno e tolueno presentes na mesma mistura e
em iguais concentragdes em mmol/L, definidas na Tabela 15. Estes
ensaios também foram realizados em shaker, a 23 £ 2 °C, 110 rpm e
durac@o de 180 min, o tempo de equilibrio. As amostras foram coletadas
em triplicata no inicio (Cy) e ap6s o equilibrio (C,).

Tabela 15 — Concentracdes iniciais aproximadas de benzeno e tolueno utilizadas

na isoterma de adsor¢do bicomponente.
[
Cy aprox. (mmol/L) Co aprox. (% vIv)
Benzeno Tolueno
0 0 0
56 0,5 0,6
113 1,0 1,2
169 1,5 1,8
225 2,0 2,4
282 2,5 3,0
338 3,0 3,6
394 3,5 4,2
450 4,0 4,8

3.8 ENSAIOS DE DESSORCAO E REUSO DO ADSORVENTE

Os ensaios de dessorcao tém por finalidade a regeneracdo do
adsorvente através da remocdo da maior quantidade possivel de
contaminante adsorvido e posterior retiso do adsorvente. Assim, a
reutilizagdo pode ser feita por muitas vezes dependendo do processo de
regeneracao.

Com base em estudos feitos por Luz (2012), uma das formas de
dessorcdo utilizada foi o uso de etanol como solvente extrator do
contaminante presente no carvao. Os resultados indicaram que o etanol
puro produz mais efeito do que diluido em agua. Outro procedimento
para dessor¢do utilizado foi feito por Mendonga (2011), através da
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utilizacdo do aquecimento por meio da mufla para remogdo dos
compostos adsorvidos.

3.8.1 Dessorc¢ao com solvente

Foram feitos trés sistemas adsortivos, dois monocomponentes
(um com benzeno e um com tolueno) e um bicomponente. As
concentragdes utilizadas para benzeno e tolueno tanto nos ensaios de
adsor¢do mono quanto no bicomponente foi o valor encontrado na
gasolina comercial, ou seja, 1 % v/v (= 113 mmol/L) para o benzeno e
4 % v/v (= 376 mmol/L) para o tolueno.

Apbs cada ensaio o carvao foi filtrado e seco em estufa a 40 °C
por 60 min para retirada da umidade e, entdo, realizou-se a dessor¢do
com etanol anidro puro. Foram realizados trés ciclos de
adsorcao/dessor¢do em batelada e as condi¢des de ensaio foram agitagdo
em shaker de 110 rpm, a 23 £ 2 °C e tempo de 180 min.

Para todos os casos, fez-se a curva cinética apenas do primeiro
ciclo de dessor¢do. Nos demais, apenas coletou-se amostras em
duplicata no tempo zero e apds o tempo de equilibrio para avaliagdo da
variacdo da concentracdo de contaminante.

3.8.2 Dessorcio por aquecimento

Outro estudo foi feito utilizando altas temperaturas para remog¢ao
do benzeno e tolueno do carvdo, um procedimento mais agressivo.

Neste caso, também foram feitos trés sistemas adsortivos, dois
mono ¢ um bicomponente, com concentragcdes de benzeno e tolueno de
1 % v/v (= 113 mmol/L) e 4 % v/v (= 376 mmol/L), respectivamente. O
processo de dessor¢do ocorreu com o adsorvente sendo colocado na
mufla a 300 °C por 90 min. Para isso, o carvao foi filtrado, colocado em
cadinho de porcelana e, apos a mufla, foi deixado esfriar em dessecador,
estando pronto para um novo ensaio de adsor¢do. No total, foram
realizados trés ciclos de adsor¢do/dessor¢do em shaker a 110 rpm, 23 +
2 °C e tempo de 180 min, sendo que as amostras foram coletadas em
duplicata no tempo zero e apos o tempo de equilibrio.

Esse tipo de dessor¢do baseia-se no fato de que a adsor¢do é um
processo exotérmico. A temperaturas elevadas a isoterma torna-se muito
menos favoravel para a adsor¢do, e a temperaturas suficientemente
elevadas até mesmo as espécies mais fortemente adsorvidas podem ser
removidas com relativa facilidade (RUTHVEN, 1984).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos no estudo de adsor¢do de benzeno e tolueno da
gasolina sintética, utilizando como opgdes de adsorvente o carvao
vegetal de casca de coco e o carvdo mineral betuminoso.

Sdo indicados os resultados obtidos a partir da validagdo do
método de andlise pelo cromatdgrafo gasoso (CG); as conclusdes
obtidas dos ensaios com os carvoes; os dados dos ensaios de
caracterizagdo fisica, quimica, textural e morfolégica do adsorvente; os
graficos das cinéticas e isotermas mono e bicomponentes,
acompanhados dos dados cinéticos e de equilibrio obtidos; bem como os
resultados em relacdo ao processo de dessorg¢ao, para retiso do carvao.

4.1 ANALISES CROMATOGRAFICAS
4.1.1 Valida¢ao do método analitico

Para que um método analitico seja aceito, ¢ essencial que os
estudos de validagdo sejam representativos e feitos de forma que a
variagdo da faixa de concentracdo e os tipos de amostras sejam
adequados (RIBANI et al, 2004). Para isso, sdo analisados os
parametros de desempenho analitico, cujos resultados sdo apresentados
a seguir.

4.1.1.1 Seletividade

Na Figura 5 encontram-se sobrepostos os cromatogramas da
matriz isenta dos compostos de interesse, apenas com o solvente iso-
octano; e a matriz com 1 % v/v (= 113 mmol/L) de benzeno e 4 % v/v
(= 376 mmol/L) de tolueno, diluidos 16 vezes em iso-octano adicionado
de 600 ppm de padrio interno, o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.

Comparando os cromatogramas sobrepostos da Figura 5, observa-
se que ndo ha nenhum interferente eluindo no tempo de retencdo das
substancias analisadas, garantindo que o pico de resposta ¢
exclusivamente do composto de interesse. Os tempos de retengdo de
cada composto sdo bem espagados e para o benzeno, iso-octano, tolueno
e 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno correspondem, respectivamente, a 3,09;
3,50; 4,87 e 14,29 min. Dessa forma, a seletividade ¢ assegurada para o
método analitico proposto.
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Figura 5 — Cromatogramas sobrepostos obtidos a partir da inje¢do do solvente
iso-octano puro (—) e da matriz com as substancias de interesse, benzeno e

tolueno, incluindo o iso-octano e o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno ().
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4.1.1.2 Linearidade e faixa de aplicagdo

A linearidade ¢ avaliada através da curva analitica. As curvas
analiticas finais, cujos coeficientes angular e linear foram obtidos a
partir de trés curvas iniciais e independentes para o benzeno ¢ o tolueno,
estdo representadas na Figura 6. Utilizou-se o método da padronizacdo
interna, tendo como padrao interno o 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.

A faixa de aplicagdo definida para o benzeno foi de 23 a
450 mmol/L, cerca de 0,2 a 4 % v/v. Para o tolueno também foi
necessaria uma faixa de aplica¢do ampla, de 19 a 432 mmol/L, ou seja,
0,2 a 4,6 % v/v, que ¢ a gama necessaria para os ensaios de cinética e
isoterma. Por meio da Figura 6, percebe-se que a linearidade foi
observada para toda a faixa de concentragao analisada no equipamento.

Por meio dos pontos medidos foi possivel obter também o
coeficiente de correlagdo linear (R). Conforme Ribani et al. (2004), um
R’ maior que 0,999 significa um ajuste ideal dos dados para a linha de
regressdo, o que foi observado na curva de calibragdo do tolueno.
Contudo, a ANVISA recomenda um coeficiente de correlagdo maior ou
igual a 0,99 ¢ o INMETRO, um valor acima de 0,90. Ambas as curvas
construidas para este trabalho atendem a essas exigéncias.
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Figura 6 — Curvas analiticas para o benzeno (a) e o tolueno (b) obtidas a partir
das médias dos coeficientes angular e linear de trés curvas analiticas iniciais.
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4.1.1.3 Precisédo

A precisdo foi avaliada através da estimativa do desvio padrio
relativo (RSD), que é o coeficiente de variagdo (CV), por meio do
método de repetitividade. Os coeficientes de variacdo obtidos para o
benzeno e o tolueno estdo na Tabela 16.

Tabela 16 — Coeficientes médios de variagdo obtidos para obtengdo da precisao
do método utilizado para analise de benzeno e tolueno em iso-octano.

Composto Coeficiente de variacdo — CV (%)
Benzeno 2,7
Tolueno 2.4

Considerando o calculo citado no Capitulo 3 para a obten¢do do
CV, para o benzeno hd um desvio padrao de 2,7 % em relagdo a média
da concentragdo. Ja para o tolueno, o desvio padrdo ¢ de 2,4 % do valor
da média da concentragio.

Os coeficientes de variagdo indicam uma precisdo aceitavel,
dentro dos limites pré-estabelecidos, ou seja, abaixo de 5 %.

4.1.1.4 Exatiddo

A exatiddao, obtida por meio de ensaios de recuperacdo, foi
avaliada na faixa de concentragdo esperada para o composto de interesse
e os valores obtidos estdo na Tabela 17.

Tabela 17 — Valores de recuperagdo para avaliagdo da exatiddo do método
utilizado para analise de benzeno e tolueno em iso-octano.

~ . Recuperacio Rec’uperagﬁo
Composto | Concentracio avaliada média (%) média total
(%)
68 mmol/L (= 0,6 % v/v) 99
Benzeno 225 mmol/L (= 2 % v/v) 96 98
450 mmol/L (= 4 % v/v) 99
56 mmol/L (= 0,6 % v/v) 98
Tolueno 188 mmol/L (= 2 % v/v) 93 97
376 mmol/L (= 4 % v/v) 100

O ideal é que o valor da recuperagdo seja de 100 %, o que
significa que o valor obtido ¢ igual ao valor adicionado, porém devido a
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erros experimentais existe uma faixa de tolerancia. De acordo com
Ribani et al. (2004), os intervalos aceitaveis de recuperagdo para analise
de residuos geralmente estdo entre 70 e 120 %, podendo chegar a
valores de 50 % a 120 %, dependendo da complexidade analitica e da
amostra. Os resultados obtidos, portanto, estdo dentro dos nimeros
aceitaveis e muito proximos de 100 %.

4.1.1.5 Sensibilidade

Uma vez que a sensibilidade ¢ medida pelo coeficiente angular da
reta, tem-se o valor de 0,105 para o benzeno e 0,1422 para o tolueno.
Portanto, a curva analitica do tolueno ¢ mais sensivel que a do benzeno,
pois a inclina¢do da primeira é maior.

4.1.1.6 Limite de Detecgdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Para o calculo do limite de detec¢do (LD) e do limite de
quantificacdo (LQ) foi utilizado o método baseado em pardmetros da
curva analitica. Os valores encontrados estdo na Tabela 18.

Tabela 18 — Valores de LD e LQ para a andlise de benzeno e tolueno em iso-
octano.

Composto LD (mmol/L) LQ (mmol/L)
Benzeno 7,6 23,1
Tolueno 2,8 8,4

Os valores de LD e LQ obtidos sdo adequados ao estudo de
adsor¢do de benzeno e tolueno presentes em iso-octano, pois encontram-
se abaixo ou muito proximo do limite inferior da faixa de concentragdo
necessaria para as andlises, uma vez que a concentracdo inicial desses
contaminantes ¢ muito alta. Para se chegar a concentragdo do LD e LQ,
teria que haver uma remog¢do acima de 79,5 % para o benzeno e de
97,5 % para o tolueno, presentes na mistura na propor¢ao encontrada na
gasolina comercial, o que verificou ndo ser possivel no caso em estudo.

4.2 ENSAIOS COM OS ADSORVENTES
4.2.1 Influéncia da concentracao de adsorvente

O estudo da influéncia da concentracio de adsorvente foi
realizado utilizando-se diferentes quantidades do carvdo de casca de
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coco (10 — 200 g/L), cuja variagdo implica em modificacdo da
quantidade de contaminante adsorvida. Esse comportamento ¢
observado para o benzeno na Figura 7, onde pode ser verificado o valor
da porcentagem de contaminante removido (a) e do g¢. (b),
respectivamente, em fun¢do da concentragdo de adsorvente. Conforme
mencionado no Capitulo 2, o ¢, ¢ a quantidade em mmol de
contaminante adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente.

Como ¢ esperado, os resultados indicam que quanto maior a
concentracdo de adsorvente, maior a porcentagem de contaminante
removido, pois aumenta-se a quantidade de sitios ativos disponiveis,
porém menor ¢ o valor do ¢., em virtude justamente do aumento da
quantidade de adsorvente.

Pelo comportamento da curva do grafico da Figura 7-a, também
se percebe uma tendéncia linear no inicio, até que em valores proximos
de 200 g/L chega-se quase a 100 %, removendo quase que todo o
contaminante. Ja o ¢,, indicado na Figura 7-b, cai bruscamente até que
com 80 g/L de adsorvente tende a ser quase constante, se aproximando
do zero.

Para o tolueno, observa-se um comportamento semelhante,
conforme indicado na Figura 8 (a e b).

No caso da Figura 8-a, percebe-se que o aumento da porcentagem
de tolueno removido manteve uma tendéncia linear até o valor de
200 g/L de adsorvente, em que ha uma remog¢ao aproximada de 65 % de
contaminante. No caso do tolueno, para se chegar a remogao proxima de
100 %, ¢ necessario aumentar a concentracdo de adsorvente, uma vez
que o teor de tolueno presente na amostra ¢ muito maior em relagdo ao
benzeno.

O comportamento do ¢, para o tolueno também cai bruscamente
no inicio da curva (Figura 8-b), e a partir de 80 g/L tende a ndo sofrer
grandes variacdes, porém reduzindo suavemente.

Os resultados obtidos comprovam que a dosagem de adsorvente
influencia significativamente na adsor¢do de benzeno e tolueno, sendo
que a capacidade de adsor¢do de equilibrio (g.) diminui conforme
aumenta a quantidade de carvdo. O mesmo ¢é possivel observar na
Figura 9, onde se encontra o comparativo das cinéticas de adsor¢do de
benzeno (a) e tolueno (b) para as concentragdes de adsorvente estudadas
(10 —200 g/L).



&7

Figura 7 — Benzeno removido em % (a) e valor do ¢, (b) em funcdo da
concentragdo do adsorvente carvdo de casca de coco (g/L). Condigdes:
Co benzeno = 113 mmol/L (= 1 % v/v); 110 rpm; 23 °C; tengio = 24 h.
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Figura 8§ — Tolueno removido em % (a) e valor do ¢, (b) em fungdo da
concentragdo do adsorvente carvdo de casca de coco (g/L). Condigdes:
Co tolueno = 376 mmol/L (= 4 % v/v); 110 rpm; 23 °C; tegsaio = 24 h.
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Figura 9 — Adsor¢do de benzeno (a) e tolueno (b) por carvao de casca de coco
para diferentes valores de concentragdo de adsorvente. Condigdes:
Cobenzeno = 113 mmol/L (= 1 % Vv/V); Cy oene = 376 mmol/L (=4 % v/v);
110 rpm; 23 °C; tengaio = 24 h.
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Através das cinéticas indicadas na Figura 9, conclui-se que
quanto maior a concentragdo de adsorvente, maior o tempo de
equilibrio, provavelmente porque uma grande quantidade de
contaminante sendo adsorvido exige um tempo maior de adsor¢do.

A dosagem de adsorvente ¢, portanto, um pardmetro importante,
pois determina a capacidade de adsor¢do do mesmo. No estudo feito por
Azouaou et al. (2010), que avaliaram a adsor¢do de cadmio em solugdo
aquosa por borra de café, também observou-se que a remocdo do
contaminante € maior com o aumento da concentra¢do do adsorvente,
até um ponto em que ndo se adsorvia mais, neste caso perto de 90 %,
ponto em que havia saturacdo dos sitios ativos. Isso é explicado pelo
fato de que, com o aumento na dosagem de adsorvente, mais area
superficial e mais sitios ativos estdo disponiveis.

O mesmo comportamento foi observado por Zheng et al. (2007),
que estudaram a adsor¢do de cadmio e cobre de solu¢do aquosa
utilizando um adsorvente derivado da casca do ovo, em que observou-se
que a quantidade de contaminante adsorvido aumentou com o
crescimento da razdo solido/liquido.

Apés a analise das curvas obtidas para cada concentracdo de
adsorvente, optou-se pelo valor de 40 g/L, com remogdo de 1,1 mmol/g
ou 36 % para o benzeno e 1,8 mmol/g ou 16 % para o tolueno. Valores
maiores implicam em grande quantidade de carvao suspenso no sistema
(razdo solido-liquido muito alta), e valores menores oferecem uma
remogdo pequena de contaminante em termos de porcentagem, ja que os
teores presentes da gasolina sdo elevados, além de apresentar uma curva
cinética com muita variagcdo dos pontos experimentais.

4.2.2 Influéncia do tipo de adsorvente

Apoés a definicdo da concentracdo ideal de adsorvente para o
carvao vegetal de casca de coco, cujo valor ficou em 40 g/L, testou-se
essa mesma quantidade para o carvdo mineral betuminoso, a fim de
verificar se o tipo de adsorvente exerce influéncia na adsor¢do. O
comparativo entre os dois carvdes pode ser observado na Figura 10 para
0 benzeno (a) e para o tolueno (b).
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Figura 10 — Adsor¢do de benzeno (a) e tolueno (b) para diferentes tipos de
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O grafico da Figura 10-a indica que os carvdes de casca de coco e
o betuminoso possuem desempenho semelhante na adsor¢do de benzeno
da gasolina sintética, apresentando uma curva cinética muito parecida.
Porém, para o tolueno, observa-se na Figura 10-b que no inicio da
adsor¢do, a quantidade de contaminante adsorvida pelo carvdo de casca
de coco ¢ muito maior em relagdo ao betuminoso, atingindo o equilibrio
rapidamente. Porém, apds cerca de 120 min, a quantidade total removida
¢ praticamente igual para os dois tipos de carvao.

Em virtude desses resultados, optou-se por utilizar nos ensaios
subsequentes o carvdo vegetal de casca de coco. E importante salientar
que, caso o carvdo mineral betuminoso fosse o mais adequado, seria
necessario realizar o ensaio da influéncia da concentracdo de adsorvente
para o mesmo.

4.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente escolhido para o estudo foi o carvdo granulado
ativado vegetal de casca de coco, identificado como Carvdo Ativado
Granulado 119 e cedido pela Induastria Quimica Carbomafra S.A., em
virtude de trabalhos realizados por Luz et al. (2012) e Hackbarth et al.
(2014) e dos ensaios com os adsorventes, cujos resultados foram
apresentados anteriormente.

O carvao ativado tem sido considerado uma das tecnologias mais
promissoras para controle de poluentes toxicos e para recuperacdao de
produtos quimicos. Sdo adsorventes carbonaceos porosos, feitos a partir
de varias matérias-primas como turfa, carvdo, cascas, po de serra e
polimeros sintéticos (CHIANG; CHIANG; CHANG, 1998).

4.3.1 Caracterizacio fisica
4.3.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica foi feita através de peneiramento, que
dividiu o carvao recebido pelo fornecedor nas seguintes granulometrias:
<8 (2,4 mm), 8x14 (2,4 — 1,2 mm), 14x18 (1,2 — 0,9 mm), 18x30 (0,9 —
0,5 mm) e > 30 mesh (0,5 mm). Os valores em parénteses correspondem
ao diametro do carvdo, conforme dados de Foust er al. (1982). De
acordo com trabalhos de Luz et al. (2012) e Hackbarth et al. (2014), e
considerando que carvdes ativados com granulometrias menores
possuem maior area superficial em relagdo aos maiores, o que favorece
o processo de adsor¢do, optou-se por utilizar a faixa de 18x30 mesh.
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4.3.2 Caracteriza¢do quimica
4.3.2.1 Teor de umidade, material volatil e cinzas

O teor de umidade encontrado no carvao vegetal de casca de coco
foi de 0,85 % (+ 0,17 %), um valor relativamente baixo. Conforme
norma NBR 8293 (ABNT, 1983), o teor de umidade total compreende a
umidade superficial, agregada a superficie externa do carvdo, decorrente
de manuseio e/ou agentes externos, e a umidade residual, que é a agua
retida em poros ou capilares do carvao.

O valor encontrado para o material volatil foi de 25,53 %
(£ 0,06 %) e o de cinzas foi de 6,77 % (£ 0,31 %). Todos os calculos
foram feitos em base umida e estdo de acordo com o boletim técnico.

As cinzas presentes em carvOes ativados sdo substancias
inorganicas como Oxidos, fosfatos, sulfatos e carbonatos de potassio,
sodio, calcio, ferro, entre outros, ¢ dependem fortemente da sua matéria-
prima. Uma vez que podem alterar o pH da solu¢do e contamina-la com
sais, a sua presenga de cinzas geralmente ¢ indesejavel, prejudicando as
propriedades adsortivas do carvio (GUIMARAES, 2006 apud
CECHINEL, 2013).

4.3.2.2 Ponto de carga zero

Em um grafico de pHgpa versus pHiicia Obtido a partir do ensaio
que seguiu a metodologia de Robles ¢ Regalbuto (2004), indicado na
Figura 11, o pHpcz ¢ o intervalo onde o pH se mantém constante, isto &,
quando valor inicial coincide com o valor final. Dessa forma, os carvdes
podem apresentar carater acido, basico ou neutro.

Observa-se na Figura 11 que o ponto em que o pH final se
manteve mais proximo do pH inicial foi em torno de 8, demonstrando o
carater basico do carvdo e indicando que a adsor¢do sera maior em
solugdo com pH levemente 4acido. Conforme mencionado no Capitulo 3,
o pH da solugdo contendo iso-octano adicionado de benzeno e tolueno é
de 6,30, portanto favoravel a adsorgao.

Na literatura ha varios estudos mencionando a basicidade do
carvio ativado (MONTES-MORAN et al., 2012; FUENTE et al., 2003;
SOUZA; MAJUSTE; CIMINELLI, 2014; XING et al., 2014). Conforme
Montes-Moran et al. (2012), essa caracteristica ¢ determinada pela
quantidade e forga dos sitios basicos presentes na sua superficie e pela
acessibilidade a esses sitios. Carvoes basicos sdo também hidrofobicos,
o que favorece a adsor¢do de compostos organicos, como o benzeno e o
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tolueno, e contribui para menor adsor¢do de umidade, o que poderia
bloquear alguns poros.

Figura 11 — Curva de pH de ponto de carga zero para o carvao ativado vegetal
de casca de coco.
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4.3.3 Caracterizacio textural
4.3.3.1 Area superficial (BET e BIH)

Para conhecer a estrutura porosa do carvao ativado € necessaria a
construcdo da isoterma de adsor¢do. Segundo Teixeira, Coutinho e
Gomes (2001), a isoterma mostra a relagdo entre o volume de gas
adsorvido ou dessorvido por um sélido a uma temperatura constante, em
funcdo da pressdo do gas. O formato da isoterma obtida nesta adsorcéo
revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do material. Na Figura 12
¢ representada a isoterma de adsor¢do e dessor¢cdo de nitrogénio no
carvao de casca de coco a temperatura de 77 K. Dentro da classificagdo
das isotermas propostas por BET, neste grafico percebe-se que a
isoterma se aproxima mais do tipo I, cujo comportamento foi
apresentado no Capitulo 2.
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Figura 12 — Isoterma de adsor¢ao e dessor¢do de N, a 77 K para o carvao
ativado de casca de coco pelo método BET.
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Essa isoterma representa o processo de quimissor¢do e
caracteriza-se por atingir a saturacdo a baixas concentragdes de
equilibrio, formando uma monocamada completa. E propria de sélidos
microporosos (SCHMAL, 2011).

Na Figura 12 ha também uma leve histerese entre as curvas de
adsorcdo e dessorc¢do, quase se assemelhando a isoterma V do Capitulo
2. Esse comportamento ocorre quando o processo de evaporagdo do gas
dentro dos poros ¢é diferente do processo de condensacdo, pois a
substancia adsorvida ndo ¢ removida facilmente (SCHMAL, 2011).

Na Figura 13 ¢ representada a distribui¢do do tamanho dos poros,
segundo o método BJH, para o carvao de casca de coco. Observa-se que
o didmetro médio dos poros se concentra entre 18 e 90 A, prevalecendo
os micro e mesoporos conforme classificagdo da Tabela 6 do Capitulo 2.

Na Tabela 19 indica-se as caracteristicas texturais do carvao de
casca de coco pelo método BET, cujos resultados sdo semelhantes aos
de Vignola (2011) e Luz (2012), que avaliaram o mesmo adsorvente.

Esses resultados permitem afirmar que o carvao ativado de casca
de coco apresenta uma grande area superficial e um alto volume de
poros, caracterizando-o como um bom adsorvente para os compostos
organicos, como benzeno e tolueno.



96

Figura 13 — Distribui¢do do tamanho dos poros do carvao ativado de casca de
coco pelo método BJH.
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Tabela 19 — Caracteristicas texturais do adsorvente carvao ativado de casca de
€0CO.

Caracteristica textural Valor

Area superficial (m®/g) 758.,5
Volume de poros (cm’/g) 0,4
Diadmetro médio dos poros (A) 21,1

Comparando os valores da Tabela 19 com a Tabela 6 do Capitulo
2, pode-se concluir que o adsorvente avaliado ¢é principalmente
microporoso. Segundo Ruthven (1984), é nos microporos onde ocorre
intensamente a adsor¢do, mas 0s MmMESOPOros € mMmacroporos sao
importantes para que o adsorbato entre no interior da particula.

4.3.4 Caracterizacio morfologica
4.3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 14 sdo apresentadas imagens do carvao ativado vegetal
de casca de coco, obtidas através de MEV, em ampliagdes de 500, 2500

e 5000 vezes.
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Figura 14 — Imagens de dois pontos diferentes (a e b) do carvao ativado vegetal
de casca de coco obtidas por MEV, em amplia¢des de 500, 2500 e 5000 vezes.
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Observa-se nas imagens que o carvao vegetal de casca de coco
possui uma superficie repleta de poros, porém bastante irregular, com
cavidades variando em forma e tamanho (Figura 14-a). Essa grande
quantidade de poros favorece a adsor¢do, pois aumenta a area superficial
do adsorvente, aumentando também o nimero de sitios ativos.

Embora a maioria dos carvdes porosos seja feita de materiais de
origem lignocelulosica, eles sdo de elevada dureza e densidade, o que
favorece sua aplicagdo comercial. Na Figura 14-b pode ser visto a alta
densidade da estrutura de cobertura do carvio (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

4.4 CINETICAS DE ADSORCAO

Os resultados da cinética de adsor¢do sdo apresentados através de
curvas que relacionam a concentragdo do contaminante na fase liquida
(ou soélida) com o tempo, a fim de conhecer o tempo necessario para a
adsorgdo atingir o equilibrio, em que mais nenhum contaminante ¢é
removido. Segundo Azouaou et al. (2010), o conhecimento da
velocidade de adsor¢do é uma informacdo importante para a concepgao
de sistemas em batelada.

Inicialmente, fez-se o estudo da cinética em sistema
monocomponente, isto €, para o benzeno e tolueno separadamente. Apos
a obtencdo dos dados monocomponentes, realizou-se o estudo
bicomponente, desta vez utilizando o benzeno e o tolueno no mesmo
sistema e para diferentes concentragdes, que sdo apresentadas a seguir.

4.4.1 Cinéticas de adsorcio em sistema monocomponente

Para o estudo da adsor¢do em sistema monocomponente, utilizou-
se as concentragdes dos contaminantes da gasolina comercial brasileira.
Avaliaram-se também concentracdes menores como uma forma de
verificar o comportamento da adsor¢do quando a competitividade pelos
sitios ativos do carvdo reduz. Assim, para o benzeno as concentra¢des
iniciais foram de 1 % v/v (= 113 mmol/L) e 0,6 % v/v (= 68 mmol/L) e
para o tolueno foi utilizado 4 % v/v (= 376 mmol/L), 2 % v/v
(=188 mmol/L) e 0,6 % v/v (= 56 mmol/L), cujas cinéticas estdo
representadas na Figura 15 (a e b). Os ensaios foram realizados em
shaker a 110 rpm, 23 =2 °C e tempo de 24 h.
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Figura 15 — Cinéticas de adsorgdo para benzeno (a) e tolueno (b) pelo carvao de
casca de coco para diferentes valores de concentragdo inicial. Condigdes:

Cadsorvente = 40 g/L, 110 pm,; 23 °C; tonsaio = 24 h.
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O comportamento da cinética do benzeno (Figura 15-a) permite
afirmar que a adsor¢do ocorre rapidamente no primeiro estagio e cessa
depois de 40 min, tempo em que atinge o equilibrio. Para o tolueno
(Figura 15-b) também se percebe um tempo de equilibrio muito curto,
em torno de 30 min.

Carvalho et al. (2012), em seu estudo sobre adsor¢do de BTEX e
fenol em agua utilizando argila esmectita como adsorvente, também
obteve uma cinética com um rapido decaimento inicial, atingindo o
equilibrio j& com 5 min. Moura et al. (2011), em seus ensaios de
adsorcdo de BTX de solugdo aquosa por organossilica mesoporosa
modificada, atingiu o equilibrio depois de 50 min.

Observa-se que na cinética de adsorgdo as moléculas anexam-se a
superficie do adsorvente e difundem-se através da camada limite a uma
taxa elevada em virtude da queda brusca da concentragdo na fase liquida
nos primeiros minutos de ensaio, o que significa que esta etapa quase
nao oferece nenhuma resisténcia ao processo de transporte. Depois,
passa-se a ter influéncia a difusdo interna, em que o soluto percorre os
poros e capilares do carvdo (HORNER, 1999; AL-DURI; McKAY,
1992 apud 1L.UZ, 2012).

Dessa forma, o processo de adsor¢do pode ser dividido em trés
etapas, sendo a primeira instantdnea, de modo que a adsor¢do ocorre
rapidamente no exterior da superficie do adsorvente. Na segunda etapa,
o processo ¢ gradual e a difusdo dentro dos poros pode ser o fator
limitante. Ja a terceira fase ¢ o estagio de equilibrio em que a difusao
dentro dos poros decresce devido a baixa concentragdo de adsorbato na
solugdo ou a saturagdo dos sitios ativos (SEIFI et al, 2011; WU;
TSENG; JUANG, 2005; VIDAL et al., 2012).

Propde-se que a adsor¢do ocorra mais rapidamente em
adsorventes com menores graus de microporosidade, ou seja, aqueles
que ndo tém muitos poros que sdo acessiveis ao soluto, quando
comparado com adsorventes com um maior nimero de microporos
(VIDAL et al., 2012).

Através da cinética também se pode avaliar a quantidade
adsorvida e o percentual de remogdo para cada concentragdo inicial,
valores que estdo representados na Tabela 20, onde se observa que o
aumento da concentragdo inicial de contaminante implica em aumento
da quantidade de mmols adsorvidos, porém em redugdo da porcentagem
removida, conforme é esperado.
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Tabela 20 — Quantidade e porcentagem de contaminante removido para
diferentes valores de concentracdo inicial.

uantidade Porcentagem

Composto | C, (mmol/L) rem(?vida (mmol/L) removidag(%)
Benzeno 110 40 36
69 39 57
376 62 16
Tolueno 178 53 30
56 27 48

Para o benzeno ndo houve uma variagdo consideravel da
quantidade de soluto removido em fun¢do da concentragdo inicial, mas
para o tolueno esse efeito ¢ muito mais notério, provavelmente devido
as concentragdes iniciais mais altas do mesmo.

Portanto, no processo de adsor¢do também ha influéncia da
concentracdo inicial do contaminante. Segundo Al-Duri e McKay
(1992) apud Luz (2012), a concentracdo inicial do soluto ¢ de grande
importancia, pois interfere na quantidade de volume de efluente (ou
produto, no caso da gasolina) que uma dada massa de adsorvente pode
purificar.

Na Figura 16, por sua vez, ¢ indicado o aumento da quantidade de
soluto adsorvido na fase solida (¢;) para o benzeno (a) e o tolueno (b) ao
longo do tempo, onde se observa um aumento brusco do ¢, até que se
atinge o tempo de equilibrio, sendo o inverso dos graficos anteriores.
Nela estdo representadas as curvas de ajuste dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos resultados
experimentais da adsor¢do de benzeno e tolueno, para todas as
concentracdes iniciais avaliadas.

O ajuste da curva do ¢, em fung@o do tempo permite conhecer os
parametros para os modelos avaliados, o de pseudo-primeira ordem e o
de pseudo-segunda ordem, a fim de encontrar a taxa determinante para a
adsorcao (k) do soluto no adsorvente e a quantidade méaxima adsorvida
(¢9.) SHAWABKEH; TUTUNIJI, 2003).
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Figura 16 — Adsorcao de benzeno (a) e tolueno (b) pelo carvao de casca de coco
para diferentes valores de concentragdo inicial. Ajuste aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem (—) e de pseudo-segunda ordem (---). Condi¢des:
Cadgsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Pela andlise dos resultados experimentais da Figura 16-a,
verifica-se que a concentragdo inicial de benzeno reduzida de
110 mmol/L (= 1 % v/v) para 69 mmol/L (= 0,6 % v/v) gera pouca
influéncia na quantidade de contaminante removido, pois o valor do ¢,
variou pouco, da mesma forma que o observado na Tabela 20.

Para o tolueno (Figura 16-b), conclui-se que a concentragio
inicial tem um efeito importante na capacidade de adsorcdo e de forma
mais acentuada do que para o benzeno. Quando se aumenta a
concentracdo inicial de tolueno, a quantidade removida no equilibrio
(g.) aumenta consideravelmente.

Os ajustes das curvas para o benzeno (Figura 16-a) e o tolueno
(Figura 16-b) geram parametros cinéticos que estdo indicados nas
Tabelas 21 e 22, respectivamente, e foram feitos por sofiware adequado,
o OriginPro 8.

Tabela 21 — Pardmetros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para a adsor¢do de benzeno pelo carvao de casca de coco, para diferentes
concentragdes iniciais (valor + erro padrdo).

Modelo (mni;’l /L) q.(mmol/g) | k (g/mg.min) R
Pseudo-primeira 110 1,09 + 0,02 0,08+ 0,01 0,987
ordem 69 0,98 £ 0,04 0,15+ 0,03 0,890
Pseudo-segunda 110 1,26 £ 0,06 0,07 £ 0,02 0,967
ordem 69 1,05 +0,03 0,24 + 0,05 0,961

Tabela 22 — Pardmetros do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para a adsorcdo de tolueno pelo carvao de casca de coco, para diferentes
concentragdes iniciais (valor + erro padrio).

Modelo (mni;’l /L) q.(mmol/g) | k (g/mg.min) R
L 376 1,77 + 0,03 0,48 + 0,06 0,980
Pseu‘ci)‘;ifg;me“a 178 1494003 | 0,16+002 | 0972
56 0,74 + 0,02 0,07 £ 0,01 0,970
Pseudo-segunda 376 1,84 + 0,02 0,48 + 0,04 0,996
ordem 178 1,59 + 0,02 0,16 + 0,01 0,992
56 0,82 + 0,02 0,12+ 0,01 0,994

Para o benzeno, o modelo mais preciso no ajuste aos dados
experimentais foi definido por meio do Teste F para um nivel de
confianca de 95 %. Para a concentragdo inicial de 110 mmol/L,
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verificou-se que ndo ha diferenca estatistica entre os dois modelos, uma
vez que F,;, ficou maior que F,,. Ja para 69 mmol/L existe diferenca
estatistica entre os modelos e o que melhor se ajusta ¢ o de pseudo-
segunda ordem, que possui o melhor R’.

No caso dos dados experimentais da cinética do tolueno, também
nao ha diferenga estatistica entre os modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem para a maior concentragdo, 376 mmol/L, ja que
Fip > Foy. Porém, para 178 e 56 mmol/L, ha diferenga estatistica ¢ o
modelo que melhor se ajusta é o de pseudo-segunda ordem.

De acordo com alguns autores, o modelo de pseudo-primeira
ordem pode ser relacionado a ocorréncia de adsorgdo fisica, que pode
controlar a velocidade de reacdo (MOURA et al., 2011). Esse modelo é
mais simples e assume que a taxa de adsor¢ao do soluto com o tempo é
diretamente proporcional a diferenga entre a concentragdo de saturagio e
a quantidade de soélido adsorvido com o tempo (SHAWABKEH,;
TUTUNIL, 2003).

Ja para o modelo de pseudo-segunda ordem, segundo Shawabkeh
e Tutunji (2003), a equagdo ¢ baseada na capacidade de adsor¢do de
equilibrio. Esse modelo sugere que o processo de adsorcdo envolve a
quimissor¢do além da fisissor¢do (SEIFI et al., 2011). Os resultados
cinéticos de SEIFI ef al. (2011), por exemplo, revelaram que a adsor¢do
de BTEX em zedlitas modificadas com surfactante segue o modelo de
pseudo-segunda ordem, indicando a existéncia da quimissorgao.

Segundo Mattson et al. (1969), os compostos aromaticos sao
adsorvidos sobre carvdo ativado, pois grupos carbonilicos da superficie
do carvao agem como doadores de elétrons e os anéis aromaticos do
adsorbato agem como receptores de elétrons. Porém, para Villacanas et
al. (2006), o mecanismo de interagdo dispersdo n-m € 0 mais aceito.

Em relagdo a constante de velocidade inicial de adsor¢do (k), para
0 benzeno quanto maior a concentragdo inicial, menor ¢ o valor de £, ou
seja, menos rapida a adsor¢do ocorre ¢ maior é o tempo de equilibrio. Ja
para o tolueno quanto maior a concentragao inicial, maior o valor do £.
Entdo, para concentragdes iniciais maiores, menor ¢ o tempo para se
atingir o equilibrio, diferentemente do que o aconteceu com o benzeno.

Os resultados obtidos indicam, portanto, que a concentracdo
inicial de contaminante exerce influéncia na transferéncia de massa do
soluto da fase aquosa para o adsorvente e a quantidade de soluto
adsorvida no equilibrio aumenta (mesmo que pouco para o benzeno)
com o incremento da concentragdo inicial.

Resultados semelhantes obtiveram Zheng et al. (2007), em que,
ao dobrar a concentragdo inicial dos contaminantes cobre e cadmio,
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aumentou-se também a quantidade adsorvida (g.) praticamente na
mesma propor¢do. O aumento da quantidade de soluto adsorvida no
equilibrio com o aumento da concentrag¢do inicial de contaminante foi
também relatado por outros pesquisadores (PRABHU; SHOAIBI;
SRINIVASAKANNAN, 2013; SZALA et al., 2015; AZOUAOU, et al.,
2010).

Uma das conclusdes mais importantes do estudo da cinética, no
entanto, conforme verificado anteriormente, foi que para todas as
concentragdes iniciais de benzeno e tolueno, a adsor¢do ocorreu
rapidamente na fase inicial, j4 nos primeiros 20 min, atingindo a
estabilidade em menos de 60 min, e nenhuma alteragdo apreciavel foi
observada para além desse tempo, o que indica a saturagdo dos sitios
ativos disponiveis e o alcance do equilibrio. J& no inicio todos os locais
na superficie estavam vazios e o gradiente de concentragdo do soluto ¢
relativamente elevado, o que explica a rapida adsorgdo inicial. Esse
comportamento também foi observado em outros estudos (AZOUAOU
etal.,2010; ZHENG et al., 2007, CARVALHO et al., 2012).

Ainda que a cinética ocorra em menos de 60 min para benzeno e
tolueno, a fim de garantir que o equilibrio fosse atingido, o tempo de
contato entre o adsorvente e a solugdo com adsorbato nos experimentos
seguintes foi padronizado em 180 min.

4.4.2 Cinéticas de adsorcao em sistema bicomponente

Apds a analise do sistema monocomponente, fez-se o estudo
bicomponente, verificando o comportamento da adsor¢do com a
presenga simultdnea de benzeno e tolueno adicionados a mistura em trés
diferentes propor¢des, que sao indicadas nos topicos a seguir. Os ensaios
foram realizados em shaker a 110 rpm, temperatura de 23 = 2 °C ¢
tempo de 180 min.

O estudo do sistema multicomponente ¢ importante, pois
diferentes solutos presentes na solugdo podem aumentar mutuamente a
adsor¢do, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro
(RUTHVEN, 1984).

4.4.2.1 Tolueno presente em concentragdo maior

A Figura 17 indica a diminui¢do da concentracdo de benzeno e
tolueno ao longo do tempo para uma concentragao inicial de 1 % v/v de
benzeno (= 113 mmol/L) e 4 % v/v de tolueno (= 376 mmol/L).
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Figura 17 — Adsor¢do bicomponente de benzeno e tolueno pelo carvdo casca de
coco. Condigodes: Cg penzeno = 110 mmol/L (= 1 % v/v); Cy tolueno = 351 mmol/L
(=4 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Percebe-se pelo grafico que, como o tolueno esta presente em
maior quantidade na solu¢do, um pouco mais que o dobro desse
contaminante é adsorvido em relacdo ao benzeno. Em termos de
porcentagem, no entanto, a adsor¢do de ambos os contaminantes ¢ muito
semelhante: cerca de 16 % de tolueno ¢ removido, enquanto que 19 %,
aproximadamente, de benzeno ¢é adsorvido pelo carvao.

A seguir, na Figura 18, ¢ feito um comparativo das porcentagens
de contaminante adsorvido, tanto para o benzeno (a) quanto para o
tolueno (b), entre as cinéticas de adsor¢do mono e bicomponente. A
concentragdo inicial de benzeno ou tolueno ndo variou entre um sistema
e outro (mono e bicomponente).
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Figura 18 — Comparacdo entre as adsor¢des mono e bicomponente para benzeno

(a) e tolueno (b). Condicdes:

CO benzeno =

113 mmol/L (1

Co tolueno = 376 mmol/L (4 % v/v); Caasorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Pelo comportamento das curvas mono e bicomponente, conclui-
se que para a adsor¢do monocomponente a remocao de benzeno foi mais
lenta, porém maior. Enquanto no sistema bicomponente, foi adsorvido
cerca de 19 % de benzeno, para o sistema monocomponente foi
removido 36 %, praticamente o dobro. Esse era o comportamento
esperado, uma vez que na adsor¢do bicomponente o benzeno disputa os
sitios ativos com o tolueno.

No caso do tolueno, observa-se um comportamento diferente em
relagdo ao benzeno, pois a concentragdo de tolueno adsorvida foi muito
parecida em ambas as situagdes. Tanto para o sistema monocomponente,
quanto para o bicomponente, a remog¢ao foi de 16 %, aproximadamente.
Isso evidencia a preferéncia do carvao pelo tolueno, ou seja, mesmo
competindo com o benzeno em termos de sitios ativos, a adsor¢do de
tolueno no sistema bicomponente se manteve praticamente igual a
adsor¢do monocomponente, indicando que ndo houve competi¢do
expressiva pelos sitios ativos neste caso.

Na Figura 19, estd representado o comportamento do ¢, em
func¢do do tempo, onde se percebe que o ¢, do tolueno é maior, porque
estd mais concentrado na mistura do que o benzeno.

Figura 19 — Adsor¢éo bicomponente de benzeno e tolueno pelo carvdo casca de
coco. Condigdes: Cy penzeno = 110 mmol/L (= 1 % v/v); Cy tolueno = 351 mmol/L
(=4 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.

2,0
1’8'. ° ° hd
1,6—- °
1.4
1,24 °
1,04
084 o

0,6—- Ny . u ]
044 .
0.2

q, (mmol/g)

®  Benzeno
007 = ® Tolueno

-0,2 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)



109

4.4.2.2 Benzeno presente em concentragdo maior

Dessa vez, inverteram-se os valores e utilizou-se 1 % v/v para o
tolueno (= 94 mmol/L) e 4 % v/v para o benzeno (= 450 mmol/L)
apenas para fins de entendimento do processo. Na Figura 20 esta
representada a diminui¢do da concentracdo de benzeno e tolueno ao
longo do tempo.

Figura 20 — Adsor¢ao bicomponente de benzeno e tolueno pelo carvao casca de
coco. Condicdes: Cy penzeno = 446 mmol/L (= 4 % v/v); Cq toleno = 93 mmol/L
(=1 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Como era esperado, o benzeno foi adsorvido em maior
quantidade do que o tolueno (trés vezes mais), uma vez que esta
presente na mistura numa concentracdo bem maior. Para o benzeno a
remocao foi de 17 %, enquanto que para o tolueno esse valor passa a ser
23 %. Porém, como a quantidade inicial de cada componente ¢é diferente
(benzeno ¢é cerca de quatro vezes maior), em numeros absolutos
adsorve-se muito mais benzeno do que tolueno.

O grafico de ¢, em fungdo do tempo esta representado na Figura
21, para o benzeno e o tolueno. Da mesma forma que anteriormente, o
valor do g, € maior para o benzeno, ja que esta presente na mistura em
maior quantidade.
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Figura 21 — Adsor¢do bicomponente de benzeno e tolueno pelo carvdo casca de
coco. Condicdes: Cy penzeno = 446 mmol/L (= 4 % v/v); Cy toleno = 93 mmol/L
(=1 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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4.4.2.3 Concentragdes iguais de benzeno e tolueno

Depois de avaliar a influéncia que a presenca de benzeno e
tolueno em concentragdes diferentes exerce na adsorcdo, fez-se um
ensaio com a mesma concentragdo dos dois contaminantes. Para isso
definiu-se como valor inicial de benzeno e tolueno aproximadamente
113 mmol/L.

A Figura 22 indica a queda na concentragdo dos contaminantes
em porcentagem ao longo do tempo (a) e a relagdo entre o valor do ¢, e
o tempo (b) para o benzeno e o tolueno.

Na Figura 22-a ¢ possivel verificar que a remogdo de ambos os
compostos € muito parecida quando estdo presentes na mistura na
mesma concentragao inicial. Porém, houve uma preferéncia na adsor¢éo
do tolueno: enquanto para o benzeno a remocao foi de cerca de 22 %,
para o tolueno, esse valor chegou a 28 %, aproximadamente.

A Figura 22-b torna clara a maior afinidade do adsorvente pelo
tolueno, em virtude do ¢, mais alto alcangado pelo tolueno: 0,8 mmol/g.
Ja para o benzeno o valor do ¢, foi de 0,65 mmol/g.
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Figura 22 — Adsor¢do bicomponente de benzeno e tolueno pelo carvdo casca de
coco. Condigoes: Cy penzeno = 100 mmol/L; Cy (opuene = 99 mmol/L; C,ysorvente =
40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Conforme os resultados obtidos neste trabalho e em estudos com
efluentes aquosos utilizando esse e outros tipos de adsorventes, a
preferéncia de adsor¢do ¢ pelo tolueno, seguido pelo benzeno. Os
trabalhos sobre adsor¢do de BTX de efluentes aquosos mencionam que a
afinidade pela adsor¢@o ocorre na seguinte ordem: xileno > tolueno >
benzeno. Esse comportamento se deve, entre outros motivos, ao
tamanho ou massa molecular dos compostos, em que moléculas maiores
(xileno) sdo mais facilmente adsorvidas do que moléculas menores
(benzeno) para uma estrutura quimica parecida (CARVALHO et al,
2012; VIGNOLA, 2011; AIVALIOTI et al., 2012).

Além disso, no caso de BTX em solu¢do aquosa, parece que o
composto mais solivel e hidrofilico (benzeno) tem menor tendéncia em
passar para a superficie do adsorvente. Entio, pode-se concluir, de
forma geral, que a solubilidade do soluto no solvente também reduz sua
facilidade em ser adsorvido (PRABHU; SHOAIBI;
SRINIVASAKANNAN, 2013).

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foi definido anteriormente que o tempo de equilibrio para a
adsorg¢do de benzeno e tolueno na gasolina sintética, utilizando o carvao
de casca de coco como adsorvente, foi de menos de 60 min. Porém, para
garantir que o equilibrio fosse atingido, foi padronizado um tempo de
180 min para o estudo das isotermas de adsor¢do. Os ensaios foram
feitos em sistemas mono e bicomponente, em shaker, a 110 rpm e 23 +2
°C, com 40 g/L de adsorvente.

O estudo das isotermas € um importante passo na investigacao do
processo de adsor¢do, pois permite identificar a relagdo entre as
quantidades de composto adsorvido depois que o equilibrio é alcan¢ado
(MOURA et al., 2011). Além disso, a avaliagdo do equilibrio
termodinamico € um indicativo do desempenho do adsorvente, pois ¢é
capaz de determinar sua capacidade maxima de adsorg@o.

4.5.1 Isotermas de adsorc¢io em sistema monocomponente

As concentragdes iniciais de benzeno e tolueno utilizadas para
determinacdo das isotermas monocomponentes estdo apresentadas na
Tabela 23, em % v/v e em mmol/L. Também estdo indicadas as
concentracdes de equilibrio, obtidas apds os 180 min de ensaio.
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Tabela 23 — Concentragdes iniciais e de equilibrio utilizadas para determinagao
das isotermas de adsor¢do monocomponente.

Benzeno Tolueno
Cy aprox. C C, Cy aprox. C C,
(% v/v) | (mmol/L) | (mmol/L) | (% v/v) | (mmol/L) | (mmol/L)

0 0 0 0 0 0
1,0 109 67 0,5 45 19
1,4 145 101 1,0 87 53
1,6 170 119 1,5 134 98
1,8 200 140 2,0 174 129
3,0 321 260 2,5 225 173
3,5 384 319 3,0 266 210
4,0 442 362 4,0 349 290
- - - 4,5 389 330

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich através do software
OriginPro 8, conforme Figuras 23 e 24 para benzeno e tolueno,
respectivamente. Os parametros de equilibrio estdo na Tabela 24.

Figura 23 — Isoterma de adsor¢ao monocomponente para o benzeno pelo carvao
de casca de coco. Condigdes: C,ysorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Figura 24 — Isoterma de adsor¢do monocomponente para o tolueno pelo carvao
de casca de coco. Condigdes: C,gsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Tabela 24 — Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich para a isoterma de adsor¢do monocomponente de benzeno e tolueno
(valor + erro padrao).

Modelo Parametro Composto
Benzeno Tolueno
¢, (mmol/g) 2,05+ 0,04 2,04+0,19
Langmuir K; (L/mmol) 0,017+ 0,001 | 0,013 + 0,004
R’ 0,996 0,946
n 3,74+ 0,38 2,57+0,15
Freundlich | Ky(mmol""L""/g) 0,37 + 0,05 0,18 +0,02
R’ 0,984 0,992
qrr (mmol/g) 1,83 £0,03 (erro)
Langmuir- Kur (Llg) 0,002 + 0,001 0,0008 +
: 0,0538
Freundlich
nyp 0,65 + 0,05 2,56 £ 0,95
R’ 0,999 0,990
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Comparando o comportamento das isotermas das Figuras 23 e 24
com a Figura 1 do Capitulo 2, percebe-se que todas sdo favoraveis. Os
valores de R’ também foram bastante satisfatorios para todos os
modelos, indicando bons ajustes aos dados experimentais.

Através do Teste F, para o benzeno F., > Fi; portanto, existe
diferenca estatistica entre os trés modelos e o que melhor se ajusta ¢ o de
Langmuir-Freundlich, pois apresenta melhor R”. Ja no caso do tolueno,
ha diferenga estatistica entre os modelos de Langmuir e Freundlich e o
de Langmuir e Langmuir-Freundlich, porém nao ha distingdo entre os
modelos de Freundlich e Langmuir-Freundlich. Os que melhor se
ajustam por conterem o melhor R’ sdo os dois tltimos modelos citados.
Porém, por apresentar um erro no calculo do g;r, considera-se que o
modelo mais apropriado para o tolueno € o de Freundlich.

A equagdo de Freundlich é baseada na adsor¢@o sobre superficies
heterogéneas em multicamadas, o que quer dizer que os sitios de
adsorcao tém diferentes afinidades pelo adsorbato. Por isso, os sitios
com maiores forgas atrativas sdo ocupados primeiro (VIDAL et al.,
2012;  AIVALIOTI; VAMVASAKIS; GIDARAKOS, 2010;
CARVALHO et al., 2012).

Valores de n entre 1 e 10 indicam que a adsor¢do é um fenomeno
favoravel, o que foi observado para ambos os compostos avaliados, um
pouco mais para o benzeno. Valores acima de 10 indicam
comportamento ndo-reversivel da isoterma de adsor¢do. Esta equagio,
porém, ndo fornece nenhuma informagao sobre a capacidade maxima de
adsorcdo, ao contrario do que acontece com o modelo de Langmuir
(AZOUAOU et al., 2010; VIDAL et al., 2012; ONG et al., 2014).

Na isoterma de Langmuir, por outro lado, assume-se que a
adsorg¢do ocorre em sitios homogéneos especificos dentro do adsorvente
e ndo ha interacdo significativa entre os adsorbatos. Nesse caso, 0
adsorvente ¢ saturado depois que uma camada de moléculas adsorvidas
¢ formada na superficie do adsorvente (MOURA et al., 2011).

Para efeito de comparagdo, observa-se que as capacidades
maximas de adsor¢do do benzeno e do tolueno para a isoterma de
Langmuir ficaram muito proximas, ou seja, 2,05 mmol/g para o benzeno
e 2,04 mmol/g para o tolueno. Este comportamento se assemelha a
maioria dos estudos indicados na Tabela 7 do Capitulo 2, em que varios
valores de capacidade de adsorcdo para sistema monocomponente
ficaram um pouco maiores para o benzeno, porém muito proximo dos
valores para o tolueno. Assim, mesmo que o solvente nesta dissertacdo
seja o iso-octano e ndo a agua (exercendo uma influéncia diferente nas
solubilidades dos compostos), os resultados sdo semelhantes.
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4.5.2 Isotermas de adsorcio em sistema bicomponente

As concentragdes iniciais e de equilibrio, apds 180 min, para o
benzeno e tolueno em sistema bicomponente estdo apresentadas na
Tabela 25 e as isotermas bicomponentes estao na Figura 25.

Tabela 25 — Concentragdes iniciais e de equilibrio utilizadas para determinagao
das isotermas de adsor¢do bicomponente.

Benzeno Tolueno
Cy aprox.
(mmol/L) G C. G C.
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)
0 0 0 0 0
56 54 38 56 33
113 95 80 97 74
169 157 135 154 122
225 196 182 192 165
338 293 275 283 254
394 343 318 345 308
450 401 381 400 365

Figura 25 — Isoterma de adsor¢do bicomponente para benzeno e tolueno pelo
carvao de casca de coco. Condi¢des: C,gsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Na mistura bicomponente, observa-se novamente a preferéncia do
carvao vegetal de casca de coco pelo tolueno. Enquanto que para o
benzeno o valor maximo adsorvido ¢ de 0,8 mmol/g, para o tolueno foi
obtido 1,05 mmol/g, aproximadamente.

A Figura 26 apresenta a isoterma de adsor¢cdo obtida para a
mistura bicomponente para benzeno (a) e tolueno (b), bem como o
ajuste dos dados experimentais aos modelos para misturas de Langmuir
e Langmuir-Freundlich, simplesmente utilizando as equagdes para
misturas apresentadas no Capitulo 2.

Observando-se a Figura 26, percebe-se que o tipo de ajuste
utilizado para os modelos de Langmuir ¢ Langmuir-Freundlich aos
dados experimentais ndo foi apropriado, o que pode ter ocorrido devido
ao uso dos dados monocomponentes no ajuste bicomponente. A mesma
falta de ajuste foi obtida por Vignola (2011) e Luz (2012). Segundo Luz
(2012), estes desvios podem ser atribuidos a efeitos interativos e
competitivos dos dois contaminantes pela superficie do so6lido.

Para o uso correto dos modelos de isoterma para misturas €
preciso, portanto, um estudo mais aprofundado. Isso porque na adsor¢do
binaria, os sitios ativos sdo ocupados por dois tipos de moléculas que
competem entre si e a cobertura total da superficie ndo deve exceder a
monocamada. Neste caso, ¢é necessario utilizar os dados
monocomponentes ¢ a energia livre de Gibbs para obter parametros
multicomponentes, que devem ser inseridos nas equagdes de mistura, o
que podera ser feito em trabalhos futuros (ONG et al., 2014).

Na Figura 27 (a e b) é apresentada a comparagdo das isotermas
mono e bicomponente para o benzeno e tolueno, respectivamente.
Verifica-se que nas isotermas bicomponente a capacidade de adsorgdo
para ambos os contaminantes foi menor em relagdo ao ensaio
monocomponente, conforme era esperado. Esse comportamento também
foi verificado por Carvalho et al. (2012), cujas avaliagdes experimentais
para o sistema multicomponente indicam eficiéncias de remogdo mais
baixas do que as obtidas pelo sistema monocomponente.

Pode-se também observar nos graficos da Figura 27 que o
benzeno influencia negativamente na adsorgdo do tolueno e vice-versa,
pois na mistura ha uma competi¢do pelo sitio ativo do carvao ativado,
fato também verificado por Luz (2012).

Portanto, a partir dos ensaios de equilibrio termodinamico
percebe-se que em sistemas monocomponentes a capacidade maxima de
adsor¢do para o benzeno e tolueno ¢ parecida. Porém, para sistema
bicomponente, nota-se uma adsor¢@o superior do tolueno em relagdo ao
benzeno, evidenciando a afinidade do carvao por este composto.
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Figura 26 — Isoterma de adsor¢do bicomponente para benzeno (a) e tolueno (a)
pelo carvdo vegetal de casca de coco. Ajuste a0 modelo de Langmuir (—) e de
Langmuir-Freundlich (---). Condi¢des: C,gsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Figura 27 — Isotermas de adsor¢do mono e bicomponente para benzeno (a) e
tolueno (a) pelo carvdo de casca de coco. Condigdes: C,gorvene = 40 g/L;

110 rpm; 23 °C.
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Outros estudos sobre remocao de BTX de efluentes aquosos
também apontam que a afinidade pelo composto tolueno € maior em
relacdo ao benzeno (PRABHU; SHOAIBI; SRINIVASAKANNAN,
2013; LU; SU; HU, 2008; VIDAL et al., 2012; KIM et al., 2014,
SZALA et al., 2015).

Portanto, a capacidade de adsor¢do de um adsorvente por um
adsorbato depende das propriedades de ambos. Conclui-se novamente
que essa preferéncia por um ou outro composto ocorre porque as
diferengas de massa molecular, solubilidade ou forma fazem com que
algumas moléculas se liguem mais fortemente a superficie do que outro,
ou, em outros casos que ndo este estudo, porque os poros sdo
demasiadamente pequenos para admitir as moléculas maiores. Outro
fator que pode contribuir é a polaridade: sendo o carvao apolar, o
mesmo possui maior afinidade com o tolueno, cuja estrutura ¢ mais
apolar do que a do benzeno (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993;
PRABHU; SHOAIBI; SRINIVASAKANNAN, 2013).

4.6 ENSAIOS DE DESSORCAO E REUSO DO ADSORVENTE

A reutilizacdo de um adsorvente ¢ um fator importante, pois
permite uma redugdo no custo de tratamento ¢ na geragdo de residuos
(VIDAL et al., 2012). A regeneragdo do adsorvente pode entdo ser
realizada obtendo o adsorbato em forma concentrada ou quase puro
(McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

4.6.1 Dessorcao com solvente

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados obtidos para os trés
ciclos na adsor¢ao/dessor¢do de benzeno (a) e tolueno (b). Os ensaios
foram feitos com 40 g/L de carvao vegetal de casca de coco, em shaker,
sob agitagdo de 110 rpm, temperatura de 23 = 2 °C e tempo de equilibrio
de 180 min.

Cada ciclo de adsor¢do monocomponente envolveu o processo de
adsor¢do com um sistema contendo iso-octano e 1 % v/v de benzeno
(= 113 mmol/L), e outro com iso-octano adicionado de 4 % v/v de
tolueno (= 376 mmol/L), que sdo as concentragdes encontradas na
gasolina comercial. Ja4 nos ciclos de dessor¢do, o adsorvente, apos
filtrado e seco, era colocado em 50 mL de etanol anidro.
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Figura 28 — Quantidade de benzeno (a) e tolueno (b) removido ou recuperado
nos trés ciclos de adsorg¢do/dessorcdo utilizando etanol como solvente na
dessor¢do. Condigdes: Cy penreno = 94 mmol/L (=2 1 % v/v); Coiomeno =
343 mmol/L (2 4 % v/v); Cugsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Para o benzeno, observa-se que no primeiro ciclo de dessor¢ao
houve praticamente 50 % de recupera¢do do contaminante que havia
sido adsorvido. No segundo ciclo quase todos os sitios ativos que
haviam sido desocupados foram preenchidos novamente com benzeno.
Dessa quantidade readsorvida no segundo ciclo, cerca de 80% foi
recuperada novamente na dessorcdo. Por fim, no terceiro ciclo de
adsorc¢do, da mesma forma que antes, observa-se que os mesmos sitios
ativos que foram liberados foram ocupados novamente pelo
contaminante. Na terceira dessor¢do, também uma parcela alta foi
recuperada, em torno de 87 % do que havia sido adsorvido nesta etapa.

Para o tolueno, apos a primeira adsor¢do, uma grande quantidade
de contaminante foi dessorvida, em torno de 75 %. No segundo ciclo,
quase todos os sitios que haviam sido desocupados anteriormente foram
preenchidos novamente, ¢ a dessor¢do foi novamente eficiente, pois
cerca de 89 % foi recuperado. No terceiro ciclo, a quantidade de tolueno
adsorvido caiu mais um pouco, sendo que a dessor¢do foi bastante alta.
No grafico, o que foi dessorvido ultrapassou a quantidade adsorvida,
porém nesse caso houve algum desvio experimental ou de leitura.

A capacidade de dessorcdo obtida foi satisfatoria, mesmo
havendo uma diminui¢ao ao longo dos ciclos, o que é esperado devido
ao efeito acumulativo dos compostos adsorvidos no carvdo, ja que o
processo de dessor¢ao ndo foi completo.

Na Figura 29, pode-se verificar a cinética de dessor¢do do
benzeno (a) e do tolueno (b) por agdo do etanol durante o primeiro ciclo,
representado pela quantidade de contaminante na fase liquida em fungéo
do tempo, sendo o inverso das cinéticas de adsor¢do. Em torno de
60 min o equilibrio ja ¢ alcangado para o benzeno, enquanto que para o
tolueno o equilibrio ¢ atingido depois de 120 min, provavelmente
porque a quantidade de tolueno adsorvido no primeiro ciclo foi maior
que a do benzeno. A dessor¢do também foi mais rapida para o benzeno
nos estudos de Vignola (2011).

Ap6s o estudo da dessor¢do em sistema monocomponente, fez-se
a andlise em sistema bicomponente, utilizando também 1 % v/v
(= 113 mmol/L) de benzeno e 4 % v/v (= 376 mmol/L) de tolueno na
mesma mistura. Os resultados estdo na Figura 30-a. A Figura 30-b
representa a cinética de dessor¢do bicomponente para o benzeno e o
tolueno, utilizando etanol.
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Figura 29 — Cinética de dessor¢do para o benzeno em etanol. Condigdes:
Co venzeno = 94 mmol/L (= 1 % v/V); Cg olueno = 343 mmol/L (= 4 % v/V); Cagsorvente

=40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Figura 30 — Quantidade de benzeno e tolueno removido ou recuperado nos trés
ciclos de adsorgdo/dessorcao (a) e cinética de dessorcdo bicomponente (b)
utilizando etanol para dessor¢ao. Condic¢des: Co penzeno = 90 mmol/L (= 1 % v/v);
Co tolueno = 303 mmol/L (= 4 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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Na adsor¢do/dessor¢do bicomponente, observa-se que a
porcentagem de contaminante dessorvido no primeiro ciclo caiu um
pouco em relagcdo ao estudo monocomponente. Para o benzeno, por
exemplo, a recuperagdo foi de 50 % para monocomponente e 34 % para
bicomponente. Ja para o tolueno, era 75 % e agora ficou em 46 %. Esse
comportamento € o esperado, pois no sistema bicomponente ha dois
contaminantes que concorrem entre si na disputa pelo sitio ativo ou na
dessorcao.

Nos segundo e terceiro ciclos, pode-se dizer que, tanto para o
benzeno quanto para o tolueno, grande parte do que havia sido
dessorvido foi adsorvido novamente no ciclo subsequente. A dessor¢do
também foi bastante efetiva nesses ciclos chegando a valores como
95 % para o tolueno e 73 % para o benzeno. Isso indica que o processo
de adsorcdo/dessor¢do ocorre sempre nos mesmos tipos de grupos
funcionais do carvao, sendo que outros grupos adsorvem o adsorbato no
primeiro ciclo e ndo o liberam mais nos ciclos subsequentes.

4.6.2 Dessor¢ao por aquecimento

Os ensaios de dessorcdo por aquecimento seguiram ciclos de
adsorgdo feitos sob as mesmas condigdes anteriores, ou seja, agitacdo de
110 rpm, temperatura de 23 + 2 °C, 40 g/L de adsorvente e tempo de
ensaio de 180 min. Nos ciclos de dessor¢do, o carvdo era filtrado e
colocado em mufla a 300 °C por 90 min, pois temperaturas mais altas
podem causar a degradagdo do adsorvente (VIDAL et al., 2012).

A Figura 31 indica a quantidade de benzeno (a) e tolueno (a)
removido nos trés ciclos de adsorc¢do, seguido por dessor¢do com alta
temperatura.

Para ambos os compostos pode-se concluir que a dessor¢do em
mufla foi bastante eficiente, uma vez que no segundo ou terceiro ciclo, a
quantidade adsorvida foi apenas um pouco menor que aquela adsorvida
no primeiro ciclo. Acredita-se assim, que a porcentagem de adsorbato
dessorvido tenha alcangado valores de 90 a 95 %.

O mesmo ensaio foi feito para o sistema bicomponente, com
benzeno e tolueno presentes em 1 % v/v (= 113 mmol/L) e 4 % v/v
(= 376 mmol/L), respectivamente, em iso-octano. Os resultados estdo na
Figura 32.
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Figura 31 — Quantidade de benzeno (a) e tolueno (b) removido nos trés ciclos de
adsor¢do utilizando aquecimento no processo de dessor¢do. Condigdes:
Cobenzeno = 90 mmol/L (= 1 % v/v); Cy tonene = 309 mmol/L (= 4 % v/v);
Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.

1,0

I Adsorgdo

£ L L
~ =) o0
1 1 1

Remocio de benzeno (mmol/g)
&

0,0~
1 2 3
Ciclo
(@)
1,50
I Adsorgio

Remocio de tolueno (mmol/g)

Ciclo

(b)



127

Figura 32 — Quantidade de benzeno e tolueno removido nos trés ciclos de
adsorgdo/dessor¢do bicomponente utilizando aquecimento no processo de
dessor¢do. Condigoes: Cy pepzene = 105 mmol/L (=2 1 % v/v); Coiomeno =
313 mmol/L (2 4 % v/v); Cagsorvente = 40 g/L; 110 rpm; 23 °C.
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No sistema bicomponente, para ambos 0s contaminantes
avaliados, a quantidade adsorvida no ciclo subsequente foi menor em
relacdo ao anterior, se comparado com o sistema monocomponente.
Esse comportamento ¢ coerente por se tratar de dois compostos
disputando os sitios ativos do adsorvente.

Portanto, ambos os processos de dessorgdo, pela utilizagdo de
solvente ou através de aquecimento, provaram ser eficientes. O processo
de aquecimento ¢ mais agressivo e, por isso, promoveu uma dessor¢ao
maior ja que no segundo e terceiro ciclo de adsor¢do, a quantidade
adsorvida foi maior em relagdo a dessor¢do com solvente. Porém, ha
algumas vantagens e desvantagens para os dois casos, que devem ser
avaliadas e estdo apresentadas na Tabela 26.
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Tabela 26 — Vantagens e desvantagens dos processos de dessor¢do por solvente

e por aquecimento.

Processo

Vantagens

Desvantagens

Dessor¢do por
solvente

- Néo ha perdas do
contaminante para o0 meio
ambiente;

- Pode-se variar a
quantidade de solvente
dependendo da quantidade
de contaminante a ser
dessorvido.

- Geragdo de um novo
efluente a ser tratado, que
¢ o solvente mais o
contaminante removido;

- O tempo de remogdo
depende do tempo de
equilibrio proprio de cada
contaminante/adsorvente.

Dessorcao por
aquecimento

- Remogao quase completa
do contaminante
adsorvido, por ser um
processo mais agressivo;

- A duracdo de remogao ¢
geralmente de 90 min,
independentemente da
quantidade e tipo de
contaminante.

- Pode haver perdas do
contaminante para o meio
ambiente, pois 0 mesmo
¢ evaporado;

- Alto consumo de
energia pela mufla.

E importante citar que, como o processo com a mufla envolve
uma possivel liberagdo dos compostos no meio ambiente, & preciso a
instalacdo de filtros na saida dos gases da mufla para que os mesmos
ndo gerem polui¢io. E necessario, portanto, avaliar os pros e contras de
cada processo de dessor¢do e verificar a finalidade que se quer para
escolher o mais adequado as necessidades.
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5 CONCLUSOES

Este estudo possibilitou avaliar a capacidade de remocao de
benzeno e tolueno presentes na gasolina automotiva sintética, visando a
aplicacdo do processo no tratamento deste importante derivado do
petréleo, de forma a minimizar os problemas de saude entre a populagdo
em virtude da inalagdo desses compostos toxicos. A importancia deste
trabalho se torna ainda maior, uma vez que na literatura praticamente
nao ha estudos envolvendo a adsor¢ao de BTX de meios ndao aquosos.

A etapa inicial, que compreendia a validagdo do método de
analise cromatografica, foi de grande valia para fornecer credibilidade
ao método, de modo a tornar os resultados mais exatos e confiaveis.
Atualmente a validacdo de um método € essencial para qualquer
laboratério, pois da robustez e valoriza o estudo. Os ensaios com 0s
adsorventes, por sua vez, permitiram determinar as melhores condigdes
para o estudo em relagdo ao tipo de carvao e a sua razdo sélido-liquido.
O adsorvente que forneceu um melhor resultado foi o carvao ativado de
casca de coco, na concentracdo de 40 g/L, um valor relativamente alto
devido as altas concentracdes de adsorbatos presentes na gasolina
comercial, removendo 1,1 mmol/g de benzeno e 1,8 mmol/g de tolueno.

As caracterizac¢des do carvao de casca de coco indicaram que este
adsorvente € repleto de poros das mais variadas formas e com grande
area superficial, o que favorece a adsor¢do. Além disso, possui carater
basico, favorecendo a adsorcdo em solucdes levemente acidas, como foi
o caso estudado. Carvoes basicos sdo também hidrofobicos, tendo
afinidade por compostos orgénicos, como o benzeno e o tolueno, e
impedindo a adsorcdo de agua, o que pode obstruir os poros. Esse
adsorvente se liga aos compostos estudados provavelmente por atragdo
entre seus grupos carbonilicos e o anel aromatico do adsorbato.

As cinéticas de adsor¢do mono e bicomponente indicaram que a
transferéncia da fase liquida para a solida dos compostos benzeno e
tolueno ocorre rapidamente na etapa inicial, em que a diferenca de
concentragdo entre as fases € grande, atingindo o equilibrio em menos
de 60 min, o que facilitaria um processo em escala industrial, através da
utilizacdo de colunas de leito fixo em série, até a remogao completa dos
contaminantes. A avaliagdo em relacdo a diferentes concentragoes
iniciais de contaminante indicou que essa variagdo exerce influéncia na
quantidade adsorvida, sendo que quanto maior o teor de benzeno ou
tolueno inicial, maior o ¢,. Em relacdo aos modelos aos quais os dados
cinéticos foram ajustados observou-se que, ou ndo havia diferenga
estatistica entre eles ou o de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor.
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A taxa de adsor¢do (k) decresce com o aumento da concentrago inicial
para o benzeno e aumenta com o crescimento da concentragdo inicial
para o tolueno, sendo que quanto maior o valor de k, mais rapida a
adsorcdo ocorre € menor é o tempo de equilibrio. Na cinética
bicomponente, para concentra¢des iniciais iguais de benzeno e tolueno,
a quantidade adsorvida foi de 0,65 mmol/g e 0,8 mmol/g,
respectivamente, indicando a preferéncia do carvao pelo tolueno.

No estudo das isotermas de adsor¢do monocomponentes,
verificou-se que para o benzeno o ajuste foi mais adequado ao modelo
de Langmuir-Freundlich e para o tolueno, ao de Freundlich. Porém, para
efeitos comparativos, pelo modelo de Langmuir as capacidades
maximas de adsor¢do do benzeno e tolueno foram 2,05 mmol/g e
2,04 mmol/g, respectivamente, muito parecidas. Contudo, na isoterma
bicomponente, percebeu-se claramente a maior afinidade do carvao pelo
tolueno. Enquanto que para o benzeno, o valor maximo adsorvido foi de
0,8 mmol/g, para o tolueno foi obtido 1,05 mmol/g, aproximadamente.
Esse mesmo comportamento foi mencionado por outros trabalhos da
literatura e pode ser atribuido a polaridade e massa molar dos
compostos: o tolueno é mais apolar e possui maior massa molar.

Nos testes de dessor¢ao para reutilizagdo do carvao, os processos
com a utilizacdo de etanol e de aquecimento para recuperagdo dos
contaminantes se mostraram eficientes. Para a dessor¢do com etanol,
recuperou-se no primeiro ciclo 50 % de benzeno e 75 % de tolueno que
haviam sido adsorvidos. Para os ciclos subsequentes, esses valores
cairam um pouco devido ao efeito acumulativo dos compostos
adsorvidos no carvao. O processo de dessor¢do com a utilizagdo de
aquecimento, por sua vez, foi mais agressivo € promoveu uma maior
dessor¢@o (= 90 %). Porém, € necessario avaliar para cada processo as
vantagens e desvantagens a fim de optar pelo método mais adequado.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos e a fim de dar continuidade e
complementar este estudo, sugere-se para trabalhos futuros:

- Avaliar a adsor¢do de BTX em amostra de gasolina real;

- Utilizar modificagdes quimicas do carvao a fim de aumentar sua
capacidade de adsorgdo ou testar impregnagdes com surfactantes;

- Estudar o efeito da temperatura no comportamento da adsor¢ao;

- Realizar uma simulagdo em software apropriado;

- Continuar os estudos utilizando sistema continuo em colunas de
leito fixo, visando a aplicacdo do processo em escala industrial.
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