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RESUMO

No Brasil existem 38 mil postos de abastecimento de combustiveis e a
vida atil dos tanques de armazenamento desses combustiveis é de 25
anos. Ao longo do tempo, os tanques apresentam desgastes, corrosdes,
podendo ocorrer vazamentos de combustiveis e, por consequéncia,
contaminag@es tanto do solo quanto das aguas subterraneas. Os maiores
problemas da contaminacdo do solo e das &guas subterraneas sdo
devidos aos hidrocarbonetos monoaroméaticos como o Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, conhecidos como compostos BTEX,
sendo os constituintes da gasolina mais solGveis em &agua. Estes
contaminantes quimicos apresentam toxicidade crbnica, mesmo em
baixas concentracBes. O objetivo desta pesquisa foi propor uma
alternativa para remocéao da gasolina de efluentes aquosos por processos
adsortivos, utilizando dois tipos de carvGes como materiais adsorventes,
um proveniente da casca de coco e outro betuminoso, a fim de comparar
a melhor eficiéncia entre eles. Foi utilizado um efluente sintético
preparado através de uma dispersdo homegénia de agua destilada e
gasolina em concentragdo inicial de 150 mg/L, tipicamente encontrado
em contaminacfes de combustiveis. Para caracterizagdo fisico-quimica
dos carvoes ativados, foram realizados ensaios de teor umidade, material
volatil, teor de cinzas, microscopia eletrbnica de varredura e area
superficial. Realizou-se ensaios cinéticos para avaliacdo dos parametros
como pH e temperatura, tempo de contato, estudos isotérmicos de
equilibrio, reutilizacdo do adsorvente e teste de toxicidade aguda, antes e
apos o tratamento. Os experimentos foram realizados em batelada, com
agitacdo, pH e temperatura controlados. O processo de adsorgéo resultou
numa capacidade de adsor¢do maxima de 348,85 mg/g de gasolina para
0 carvao casca de coco e de 274,11 mg/g de gasolina para o carvao
betuminoso. O melhor desempenho foi obtido com temperatura de 22 °C
e pH 6,00. O modelo de equilibrio de Langmuir-Freundlich foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais do carvdo casca de coco e
para os dados experimentais do carvdo betuminoso o modelo que os
melhor representou foi o de Langmuir. Foi constatada a possibilidade da
reutilizacdo dos adsorventes ap0s processo de dessorcdo. O teste de
toxicidade com Daphnia magna indicou que ap6s o tratamento com o
carvdo casca de coco a toxicidade do efluente aumentou indicando efeito
toxico do adsorvente. Entretanto, a ndo remocdo dos contaminantes
pode representar maior prejuizo em longo prazo, considerando o
acUmulo dos compostos toxicos em lengdis hidricos. O processo de
adsorcdo com carvao ativado proveniente da casca de coco mostrou-se



promissor para a remocdo de contaminantes provenientes da gasolina,
atingindo elevadas capacidade de adsorcéo.

Palavras-chave: Adsor¢do, BTEX, Toxicidade.



ABSTRACT

There are 38 thousands of gas stations in Brazil and the lifetime of the
gas storage tank is 25 years. Leaks of gas can be happened because of
the aging of the gas storage tank showing, overtime, wears and
corrosion polluting the soil and groundwater. The main problem of
contamination in soil and groundwater is due to monoaromatic
hydrocarbons such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylene known
as BTEX. They are more soluble in water than other compounds, as well
as, showing chronic toxicity to the living beings. The main purpose of
this study is providing an alternative of gasoline removal from
groundwater using two kinds of activated carbon, one from coconut
shell and another bituminous. The study compares these two kinds of
carbons showing the best adsorption efficiency between them. The
initial solution was prepared with a homogeneous dispersion of gasoline
and water resulting a 150 mg/L concentration, which is a typical
concentration found in groundwater contamination by gasoline.
Laboratory tests were performed to characterized physically and
chemically the activated carbons such as humidity, volatile material,
levels of ash, scanning electron microscopy and surface area. Kinetics
tests were performed to evaluate experimental parameters such as pH,
temperature, contact time, isothermal equilibrium, adsorbent reuse and
acute toxicity, before and after adsorption treatment. The temperature
and pH were controlled during the tests. The adsorption process resulted
in a maximum adsorption capacity of 348,85 mg/g for coconut shell
carbon and 274,11 mg/g of bituminous carbon for gasoline removal
from groundwater. The best performance of adsorption process was
achieved with 22 °C and pH 6,00. The Langmuir-Freundlich model
adjusted for coconut shell carbon data and for bituminous carbon data
was Langmuir model. The both activated carbons can be reused by
desorption process, however they lose adsorption capacity every
process. The acute toxicity test with Daphnia magna showed that after
adsorption process with coconut shell carbon the water toxicity was
increased. Despite that, the none treatment of contaminants in
groundwater will represent a great harm in the future because of the
contaminants accumulation overtime. The adsorption process with
coconut shell carbon is promising for gasoline removal in groundwater
contaminations achieving high performance.

Keywords: Carbon. Gasoline. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A escassez da agua é um problema mundial, onde a preocupagéo ndo é
somente em encontrar novas fontes, mas sim na preservacdo e reaproveitamento
desse recurso limitado no planeta. O uso racional e o reaproveitamento da agua
ganha, cada vez mais, atengdo entre 0s pesquisadores, ambientalistas,
governantes e da sociedade, acarretando em leis mais rigidas e punicdes severas
para o descarte de efluentes e contaminagdes provenientes de derramamentos de
poluentes toxicos no ambiente.

Atualmente, vive-se a era do petréleo, onde se encontram compostos
provenientes dessa fonte em quase todos 0s produtos de consumo da sociedade,
como combustiveis, plasticos, asfalto, cosméticos, borracha, entre outros.
Apesar do petroleo ser um composto chave para a maioria dos produtos que séo
utilizados no dia-a-dia das pessoas, seu potencial poluente para 0 meio ambiente
é considerado altissimo por apresentar baixa biodegradabilidade, ser estavel a
luz e ao calor e uma pequena quantidade de 6leo é capaz de contaminar um
grande volume de agua.

Os combustiveis fazem parte dos principais produtos provenientes do
refino do petroleo, por sua utilidade e consumo para o transporte de pessoas e
mercadorias. O Brasil transporta cerca de 90% das mercadorias produzidas
atraves da malha rodoviéria e, nos Gltimos anos, com o crescimento do PIB e
acesso ao crédito, a compra de carros e caminhdes aumentou exponencialmente,
assim aumentando o consumo de combustiveis e a criagdo de novos postos de
abastecimento. Portanto, com esse aumento de consumo, 0s riscos de
contaminacdes e vazamentos também aumentaram.

Os postos de combustiveis sdo as principais fontes de contaminagéo do
lencol freatico, pelos vazamentos ocorridos nos tanques de armazenamento. E
muito comum que esses tanques, por a¢des da corrosdo ou por ultrapassagem da
vida 0til, provoquem derramamentos contaminando o solo e a agua.

Outro motivo que gera preocupagdo constante é a forma de
manifestacdo dos acidentes provenientes dos postos de combustiveis, pois na
maioria dos casos, tanto a contaminagao proveniente do derrame constante junto
as bombas e locais de enchimento do reservatério, como vazamentos em
tanques de armazenamento, somente sdo percebidos ap6s o afloramento do
combustivel em galerias de esgotos, redes de drenagem de aguas pluviais, no
subsolo de edificios, em tlneis, escava¢des e pogos de abastecimento de agua,
razdo pela qual as agBes emergenciais necessarias no atendimento dessas
situagdes necessitam do envolvimento de varios 6rgdos publicos e empresas
privadas para conter e descontaminar a area afetada.

A &gua tem grande afinidade por dissolver substancias quimicas e
tratando-se de aguas subterrdneas, como ndo possuem micro-organismos em
quantidade suficiente para promoverem a biodegradacdo dos poluentes, esses
permanecem por muito mais tempo dissolvidos, assim tornando 0s processos de
descontaminac&o onerosos e complexos.
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Existe uma gama de técnicas que podem ser utilizadas para o
tratamento de aguas contaminadas por combustiveis, porém a adsorgdo vem
ocupando um lugar de destaque neste quesito.

Este trabalho visa utilizar o processo de adsorcéo no tratamento de
agua contaminada por gasolina, através do emprego de dois tipos de carvdes
ativados como adsorventes: um proveniente da casca de coco e outro
betuminoso, como uma alternativa para tratar a contaminagdo de aguas
subterraneas pelos vazamentos de postos de gasolina.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia do
processo de adsorcdo utilizando dois carvdes ativados, um obtido da
casca de coco e um carvao betuminoso, na remocao de gasolina sintética
em corpos hidricos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo fisica, quimica e fisico-quimica do carvédo
ativado obtido da casca de coco e carvdo betuminoso, usados
como adsorventes;

e Realizacdo dos estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcéo;

e Aplicacdo dos modelos de isotermas nos resultados de
equilibrio obtidos;

e Estudo da influéncia da temperatura e pH na eficiéncia do
processo adsortivo;

e Avaliacdo da capacidade adsortiva dos carvfes ativados
estudados;

e Andlise da toxicidade do efluente tratado com carvédo ativado
com melhor remocéo.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PETROLEO

O petrdleo é uma fonte de energia fossil e ndo renovavel, sendo
sua formacdo proveniente de decomposicdo de restos de animais e
vegetais ao longo de milhares de anos. A origem da palavra provém do
latim “petroleum”, onde as palavras “petrus” e “oleum” significam
pedra e 6leo (NEIVA, 1986).

A extracdo provém de rochas denominadas Rocha Reservatorio,
gue sdo rochas sedimentares, cuja permeabilidade permite que o
petroleo seja removido. A coloracdo do petrdleo varia conforme o lugar
de extracdo, podendo variar entre negro e castanho escuro, além disso, é
um composto inflamavel, menos denso que a &gua, com cheiro
caracteristico e é formado na sua maioria por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos e outros componentes em menor quantidade (NEIVA,
1986).

A composi¢do do petréleo é em sua maioria proveniente de
hidrocarbonetos que sdo agrupados em quatro classes: aromaticos,
parafinicos, nafténicos e oleofinicos. Os hidrocarbonetos aromaticos
apresentam anéis benzénicos, sendo eles, o benzeno, tolueno,
etilbenzeno e isdmeros de xileno. Esta classe apresenta maior
solubilidade em agua e sdo classificados como altamente tdxicos. Os
hidrocarbonetos parafinicos sdo denominados alcanos, o0s quais
constituem a maior parte do petréleo e gas natural. Os nafténicos sdo os
hidrocarbonetos saturados que junto com os parafinicos formam o grupo
dos alifaticos, com menor toxicidade do que os aromaticos. Os
olefinicos ndo sdo encontrados na composicdo do petroleo bruto, sendo
formados durante o refino (THOMAS, 2001).

A composicao quimica do petréleo varia conforme a regido de
formacdo, onde o mesmo é extraido. Segundo Barcza (2012), mesmo
com a variagdo na composicdo e propriedades fisicas, o0s
hidrocarbonetos constituintes sdo os mesmos, diferenciando somente na
quantidade.

2.2 COMBUSTIVEIS OBTIDOS DO PETROLEO

A obtencdo dos combustiveis provém do refino do petréleo,
sendo um conjunto de processos fisicos e quimicos interligados que
transformam a matéria bruta em derivados. Esse processo ocorre através
de colunas de fracionamento, onde cada fracdo de derivados é retirada
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para a transformacdo em produto final ou como matéria-prima para
outros processos. Os derivados comumente obtidos do fracionamento do
6leo bruto sdo o GLP (gas liquefeito de petroleo), gasolina, querosene e
6leo diesel (NEIVA, 1986).

O processo de refino do petrdleo engloba varias etapas, sendo a
primeira delas a destilagdo primaria, onde sdo extraidas as principais
fracGes que originam a gasolina, 6leo diesel, nafta, solventes, querosene
e GLP. Os residuos desse processo sdo processados pela segunda etapa,
a destilacdo a vacuo que gera além de 6leo diesel, o gasoéleo. O gasoleo é
um 6leo mais pesado destinado a producdo de lubrificantes, ou para o
processo de craqueamento catalitico, no qual produz GLP, gasolina e
6leo diesel. A Figura 1 apresenta uma ilustracdo do processo de refino
(SCOUT; DOUGLAS; USHER, 2005).

Figura 1: Esquema simplificado de uma torre de fracionamento do petréleo
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Fonte: Petrobras (2014).

Os combustiveis de maior importancia obtidos do refino sdo a
gasolina e o 6leo diesel, devido a utilizagdo em larga escala pela frota
automobilistica no mundo, que vem crescendo em ritmo exponencial na
Gltima década. Segundo os dados da Petrobras, em 2008 as refinarias
brasileiras produziram em média 39% de dleo diesel, 19% de gasolina,
14% de 6leo combustivel, 11% de nafta/querosene e 17% de outros
produtos (PETROBRAS, 2014).
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O dleo diesel é proveniente em sua maioria por hidrocarbonetos
de cadeia longa e compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, sendo
usado em veiculos pesados como caminh@es, dnibus e tratores. No
entanto, a gasolina provém de hidrocarbonetos de cadeias curtas, assim
apresentando peso molecular menor e usada em veiculos leves como
carros e motos (PETROBRAS, 2014)

2.3 GASOLINA

O primeiro motor a combustdo interna movido a gasolina foi
feito pelo pesquisar alemdo Dr. A. N Otto no ano de 1876, o qual
equipava pequenas maquinas. Logo, em 1885, o estudioso Gottlieb
Daimler modificou o motor de Otto e equipou a primeira carruagem, que
posteriormente foi chamada de automdvel. A partir desse passo, a
industria automobilistica se expandiu junto com o consumo de gasolina
(CLAXTON, 2014).

A gasolina apresenta em sua composicdo uma mistura
complexa de hidrocarbonetos hidrofébicos volateis, sendo a maioria
classificados como alifatico ou aromaticos. Os compostos alifaticos
compreendem a gama de compostos como butano, pentano, hexano,
octano. Os aromaticos compreendem aqueles com o anel benzénico,
como benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdbmeros de xileno (orto, meta e
para) conhecidos como BTEX (SWICK et al.,2014). Esses compostos
sdo classificados como 0s mais danosos & saude humana por serem
cancerigenos e podendo causar danos ao sistema nervoso, equilibrio,
visdo, fala e audicdo (GUIGUER, 1996).

Para melhorar o desempenho da gasolina, uma série de
componentes chamados de aditivos s&o adicionados na sua composicao
final. Esses aditivos conferem certas propriedades a gasolina, como
aumentar a economia do combustivel e octanagem, otimizar e reduzir os
gases de combustdo. A Figura 2 mostra a cadeia produtiva da gasolina
desde a destilagio do petroleo até o posto de abastecimento
(CLAXTON, 2014).
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Figura 2: Cadeia produtiva da gasolina
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A gasolina brasileira é produzida com uma porcentagem de
alcool etilico anidro na sua composicao na ordem de 13 a 25%, com o
intuito de reduzir a poluicdo atmosférica. A Tabela 1 apresenta a

composicdo da gasolina brasileira.

Tabela 1: Composicdo da gasolina brasileira

Ingredientes

Concentracdo % (m/m)

Hidrocarbonetos Saturados

Hidrocarbonetos Olefinicos
Hidrocarbonetos Aromaticos
Benzeno

Alcool etilico Anidro
Combustivel

27 - 47
15-47
26 - 35
<1
13-25

Fonte: FISPQ (2014)
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2.3.1 Impacto da gasolina no ambiente

O impacto ambiental é definido como qualquer alteracdo das
propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas do meio ambiente, causado
por uma fonte de matéria ou energia resultante de atividades humanas
que afetem a salide, seguranca e bem-estar da populagdo, como também
a biota (CONAMA, 1986).

Atualmente, a principal problematica da contaminac&o do solo e
das aguas subterraneas, é devido ao vazamento de gasolina armazenada
nos tanques de armazenamento de combustiveis. As aguas subterraneas
sdo uma das principais fontes de abastecimento de agua da populagéo
humana e segundo dados da Associacio Nacional de Aguas
Subterraneas dos Estados Unidos (NGWA, 2014), 29% da América
Latina ¢ abastecida por essa fonte hidrica.

No Brasil, conforme dados publicados pela Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP, 2014), existem 38 mil postos de combustiveis, desses
a maioria iniciou suas atividades na década de 70 com incentivos do
governo brasileiro para aumentar a distribuicdo de combustivel em
territdrio nacional. Nesta época, os tanques de armazenamento de
combustiveis apresentavam uma vida Gtil de 25 anos, portanto ha
tanques enterrados a mais de 30 anos, abrindo margem para a ocorréncia
de vazamentos (PENNER, 2000).

Quando ocorre um vazamento de gasolina proveniente dos
tanques de abastecimento, o primeiro corpo impactado por esse dano é o
solo. A gasolina entra no solo e como o vazamento é continuo, ocorre a
saturacdo do combustivel. Sob essas condicfes, a gasolina migra por
acOes da gravidade e da capilaridade verticalmente pela regido atingida.
Esse fendbmeno cessa quando a gasolina atinge um corpo hidrico ou
guando o solo dificulta a passagem através de poros (SCOUT;
DOUGLAS; USHER, 2005).

A gasolina pode ser encontrada em cinco fases no solo: livre,
residual, vapor, adsorvida e dissolvida. A Figura 3 apresenta a migracdo
da gasolina devido a um vazamento. Na fase livre o combustivel migra
em sentido vertical até encontrar um capilar de um aquifero formando
um reservatorio, entretanto na fase residual, o contaminante ndo possui
mobilidade, ou seja, ndo consegue se mover por estar envolto por ar,
agua ou outro fluido. Os compostos mais volateis da gasolina se
volatilizam na fase volatil e uma parte dos contaminantes é adsorvida
pelo solo. Das fases citadas, a mais importante é a fase dissolvida, na
gual uma parte dos contaminantes é dissolvido no aquifero como o
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BTEX, por apresentarem maior solubilidade em 4&gua (SCOUT,;
DOUGLAS; USHER, 2005).

Figura 3: Migracéo da gasolina devido ao vazamento do tanque de
armazenamento
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Fonte: SCOUT; DOUGLAS; USHER (2005).

Existem varios estudos abordando essa tematica como por
exemplo o de Silva et al. (2002), evidenciando que a contaminagdo das
aguas subterraneas pelos compostos BTEX vem aumentando a niveis
acima dos padrdes minimos aceitos pela CONAMA e segundo Melo
(2004) e Trovdo (2006), a concentracdo da gasolina em aquiferos
depende da proximidade do posto de combustivel variando de 50 a 200
mg/l.

O impacto ambiental causado pelos vazamentos de
combustiveis pode ser imensuravel, principalmente pelo dano causado a
principal fonte de abastecimento de &gua a populagdo. Esses danos
podem ser minimizados com a fiscalizacdo dos 6rgdos ambientais e
troca dos tanques de armazenamento.
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2.4 LEGISLACAO

O 6rgdo que rege a legislacdo brasileira no ambito do meio
ambiente é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Esse
orgdo ambiental € composto por conselhos municipais, estaduais e
empresariais que deliberam leis, normas e resolugdes que visam
equilibrar as atividades humanas e 0 meio ambiente (CONAMA, 2014).

Os postos de combustiveis estdo regidos pela resolugdo
CONAMA n° 273 de 29 de novembro de 2000, onde estabelece as
diretrizes para o licenciamento ambiental. Cada unidade da federacdo
possui seu 6rgdo ambiental que segue as resoluctes do 6rgdo federal e
tem por obrigacdo fiscalizar e ainda é o responsavel por liberar os
empreendimentos através da licenca de operacdo. No estado de Santa
Catarina 0 0Orgdo responsavel ¢ o FATMA - Fundacdo do Meio
Ambiente.

A resolucdo do CONAMA é relativamente nova e vem para
suprir a necessidade de regulamentacdo da atividade de comercializagéo,
transporte e abastecimento de combustiveis. Esta medida transfere a
responsabilidade de vazamentos, danos a biota e a populacdo para os
estabelecimentos, mas também regulamenta o tipo de tanque de
armazenamento que deve ser utilizado e o tempo méaximo de utilizag&o.
O posto de combustivel é responsavel pelo treinamento dos seus
funcionarios e despoluicdo da area atingida caso ocorra um vazamento.

Atualmente, a cadeia da indUstria do petrdleo esta em constante
atencdo ao meio ambiente, ndo somente pelas legislacbes regentes, mas
pelos prejuizos causados ao ecossistema e 0s gastos financeiros
necessarios para remediacOes das areas atingidas. A industria visa um
desenvolvimento mais sustentavel que seja capaz de otimizar processos,
elevar a produtividade e beneficiar a populagéo e o ecossistema (FIESP,
2014).

2.5 TRAMENTOS APLICADOS PARA REMOGAO DE GASOLINA

A contaminacdo causada no solo e no aquifero devido a
vazamentos provenientes de postos de abastecimento vem ganhando
repercussdo mundial, por apresentar um grande impacto ao meio
ambiente e por inviabilizar a 4gua para consumo humano. Devido a essa
problemética, diversos estudos ao longo da década propuseram meios de
tratamento para remocdo dos compostos toxicos provenientes da
gasolina.
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Uma técnica utilizada para remocdo dos contaminantes da
gasolina é o Air Stripping, o qual é conhecido como um processo de
remogdo de componentes volateis em aguas subterraneas utilizando ar.
Essa técnica foi empregada com sucesso em tratamento de efluentes de
esgotos municipais. Entretanto, este processo apresenta algumas
limitagbes como em baixas concentracdes de contaminantes, &
necessario um volume maior de ar, tornando o processo inviavel
economicamente. Na utilizacdo para remocdo dos compostos da
gasolina, o ar pode ser contaminado, necessitando um tratamento
acional para remover essa contaminacdo (HASSEN e GROSS, 2000;
Shih et al., 2005). Conforme relatado por Keller (1998), o Air Stripping
€ um dos processos de remogdo de contaminantes menos ONerosos
comparado com outros, desde que ndo necessite nenhum tratamento
adicional.

A Dbiorremediacdo se mostra uma técnica ambientalmente
amigavel no tratamento de aquiferos e solos contaminados por gasolina.
Essa técnica é o ato de adicionar material ou substancias em ambientes
contaminados com o intuito de acelerar o processo natural de
degradacdo.

Ramos (2006) estudou a biorremediacdo em aquiferos
localizados em Ribeirdo Preto, apresentando elevada remocdo dos
compostos BTEX, mas com o0 aumento da concentracdo desses
compostos 0s micro-organismos sofrem inibicdo pelo efeito tdxico dos
poluentes.

Outra técnica que pode ser empregada para remocdo da
contaminacdo provocada pela gasolina sdo 0s processos oxidativos
avancados. Os processos oxidativos avancados estdo envolvidos na
producdo de radicais hidroxilas (OH), os quais apresentam um grande
potencial oxidativo, assim modificando os contaminantes em outros
produtos. Estes processos sdo considerados de melhor eficiéncia
comparados com o Air Stripping e a adsorcdo. Entretanto, os reatores
necessarios para 0s processos oxidativos avancados sdo ainda
relativamente onerosos (ANDREOZZI et al., 1999).

Conforme o estudo de Temesgen (2008), o qual utilizou o
processo oxidativo avangado com ozénio e luz ultravioleta (UV) para
remocdo de gasolina em agua, obteve uma eficiéncia de remocdo de
99% da contaminagdo. Outros componentes sdo utilizados para
promover a oxidacdo, tais como agua oxigenada (H,0,) e UV, didxido
de titdnio (TiO;) e UV e reacdo Fenton. Os processos de oxidacdo
avancada podem ser empregados para uma gama extensa de tratamentos
de efluentes, mas apresentam um custo elevado comparado com outras
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técnicas e na reacdo de oxidacdo, os produtos gerados podem ser
toxicos, sendo necessarios outros tratamentos adicionais.

Uma técnica que vem sendo amplamente utilizada tanto em
estudos quanto nas indudstrias é a adsorcdo, por possuir aplicacfes
diversas como tratamentos de efluentes e remogdo de compostos
especificos. A adsorcdo apresenta uma elevada eficiéncia, muitas vezes
baixo custo de investimento e ndo utiliza compostos quimicos no
processo. Muitos artigos cientificos vém sendo publicados, apresentando
elevada eficiéncia de remogdo no processo de adsor¢do, os quais
utilizam carvéo ativado como adsorvente na descontaminacéo de solos e
de aquiferos (PRABHU et al., 2013; VIDAL et al., 2012; IZQUIERDO et al.,
2013; FALLAH et al., 2014; ALEGHAFOURI et al., 2015; SHIH et al., 2013).

Na dltima década os pesquisados focaram-se no estudo da
remocao de compostos dos combustiveis, como por exemplo, a remogdo
de enxofre, para tornar os combustiveis menos poluentes. Com leis mais
rigidas a industria petrolifera e automotora viram a necessidade de
produzir motores e combustiveis mais eficientes e menos poluentes,
assim os investimentos de pesquisa focaram-se nessa nova problematica
e houve o descaso com a contaminagdo de agua.

2.6 PROCESSO DE ADSORCAO

O processo de adsorgdo comegou nos anos de 1900, usado para
remogdo de parafinas em solugdo. Devido aos baixos custos de
investimento, a facilidade do processo e impulsionado pela inddstria do
petroleo, essa técnica expandiu e hoje é utilizada em varias aplicacdes
como: desidratacdo de liquidos organicos, remogdo de corantes,
remocao de perdxidos, purificacdes de solucdes aquosas e tratamento de
efluentes industriais (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é a transferéncia de um soluto, chamado adsorbato,
0 qual estd na fase liquida ou gas, para uma superficie solida, chamada
adsorvente. O soluto fica retido na superficie devido as interacfes entre
0 adsorbato e sitios ativos do adsorvente. A adsor¢do é um processo de
equilibrio, sendo influenciado pela diferenca de concentragdo,
porosidade e granulometria. (RUTHVEN, 1984 e FOUST, 1982).

O processo de adsorcdo é classificado em dois tipos, fisica e
guimica. A adsorgdo fisica envolve forcas intermoleculares fracas as de
van der Waals e hd formacdo de camadas moleculares sobrepostas
(multicamadas), enquanto a quimica é caracterizada por interaces mais
fortes, em nivel de reagBes quimicas e forma somente uma camada
molecular (monocamada) sobre o sélido. O processo é reversivel para a
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adsorcdo fisica, de modo que as alteracdes dos parametros de
temperatura e pressdo podem facilitar a remogdo do composto adsorvido

(SCHMAL, 2011).

A Tabela 2 apresenta as diferencas entre os dois tipos de

adsorcéo.

Tabela 2: Diferenca entre adsor¢do fisica e quimica.

Caracteristica

Adsorcao Fisica
(Fisissorcao)

Adsorcao Quimica
(Quimissor¢éo)

Tipo de solido Ocorre em todos 0s Depende do gas
solidos
Tipo de gas Ocorre em todos 0s Depende do solido
gases
Temperatura Proxima a temperatura Muito acida na
de ebulicdo do gés temperatura de ebuli¢do
Cobertura Geralmente Monocamada
multicamadas
Reversibilidade Reversivel Irreversivel
Energia de Nula Maior do que zero
Ativacdo

Calor de adsor¢éo

Baixo (-0,5 a 5 kcal.
mol™)

Alto (-10 a -100 Kcal.
mol™)

Fonte: SCHMAL (2011).

Existem fatores que influenciam o processo de adsor¢do como a
estrutura, area superficial e natureza do sélido, solubilidade do soluto e
parametros como temperatura e pH, que podem facilitar ou prejudicar a
adsorcao. Temperaturas elevadas dificultam este processo por aumentar
a vibracdo das moléculas e assim, consequentemente, facilitar a
dessorcao das mesmas (RUTHVEN,1984).

A érea superficial e tamanho de poros sdo as caracteristicas que
mais influenciam a capacidade de adsorcdo de um solido. Valores
elevados de érea superficial nem sempre garantem uma boa capacidade
de adsor¢éo, devido ao tamanho de poros da superficie do sélido. No
ensaio para medir a area superficial o composto utilizado é nitrogénio e
como é uma molécula pequena, pode ser adsorvida em varios diametros
de poros, portanto, para moléculas maiores uma parte desta area
superficial pode ficar inacessivel (RUTHVEN,1984).
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O tamanho de poros define a acessibilidade da molécula de
adsorbato na superficie do sélido e podem agir como controlador do
processo, permitindo que moléculas menores sejam adsorvidas e as
maiores sejam excluidas. Os poros sdo classificados como microporos,
mesoporos e macroporos (SCHMAL, 2011).

2.6.1 Adsorventes

O adsorvente deve apresentar tamanho de particula de modo a
resultar em pequena queda de pressdo no leito e boa resisténcia para
suportar 0 manuseio durante o processo. Além dessas caracteristicas, 0s
adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem um
determinado soluto, por isso, a natureza do solido deve ser
cuidadosamente escolhida para que tenha resultados satisfatorios no
processo de adsorcdo (FOUST, 1982).

Um adsorvente precisa reunir diversas caracteristicas para que
seja comercialmente vidvel, como seletividade, resisténcia mecanica,
custo, densidade e area interfacial (GOMIDE, 1988). Uma gama de
diversos materiais relne essas caracteristicas e podem ser utilizados
como adsorventes. Na literatura, os materiais mais utilizados como
adsorventes sdo carvao ativado, silica gel, alumina ativada, zedlitas,
carvao de 0ssos, terras, bentonita, aluminossilicatos (RUTHVEN, 1984
e FOUST, 1982).

O carvéo ativado é o adsorvente que possui maior utilizagdo por
apresentar maior versatilidade e possuir tanto uma area superficial e
volume de microporos extremamente altos. Estudos demonstram que
este adsorvente possui propriedades quimicas superficiais e estrutura de
poros facilmente modificaveis, além do custo de produgdo ser
considerado baixo (ZHOU et al., 2009).

Devido as caracteristicas apresentadas anteriormente e a oferta
do adsorvente ser grande e de facil obtencdo, o carvdo ativado foi
escolhido para o desenvolvimento desse trabalho.

2.6.1.1 Carvao Ativado

O carvdo ativado é um material de carbono com grande
porosidade, tornando-se um excelente material adsorvente, possuindo
capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou impurezas. Esta
capacidade esta associada com a distribuicdo de tamanho dos poros, area
superficial e volume de poros. A presencga de microporos é determinante
na eficiéncia do processo de adsorcdo, pelo fato de o adsorbato ser
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adsorvido, na sua maioria, nos microporos frente aos macroporos (ROY,
1995)

O uso do carvdo ativado se desenvolveu a partir da | Guerra
Mundial, onde era usado em filtros na reacdo de agentes quimicos,
evoluindo para os mais diversos empregos como adsorcdo de compostos
organicos, purificacdo de agua e ar, sistemas de recuperacdo de
solventes, remocdo de metais pesados e corantes, também na indstria
alimenticia, farmacéutica, quimica e na medicina (RUTHVEN, 1984).

A estrutura é formada por camadas irregulares de carbono e 0s
espagos entre essas camadas sdo 0 que constituem a porosidade do
carvao ativado. As camadas irregulares evitam a formagao de grafite em
altas temperaturas, formam uma estrutura porosa desenvolvida e
acessivel aos mais diversos adsorbatos, tornando assim, o carvéo ativado
um dos melhores materiais adsorventes (ROY, 1995).

O carvao ativado pode ser obtido a partir de uma variedade de
matérias-primas, como o carvdo mineral. O processo de producéo
comega a partir da carbonizacdo seguido da ativacdo, podendo ser com
diéxido de carbono ou vapor de agua em elevada temperatura (700-1100
°C). A ativacdo quimica também pode ser usada envolvendo reacdo de
cloreto de zinco ou &cido fosférico na estrutura do carvdo, assim
aumentando os sitios adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Qualquer material que possua alto teor de carbono pode ser
ativado. Os materiais mais usados na producdo de carvao ativado sdo
madeiras, n6 de pinho, eucalipto, casca de coco, casca de dendé, carogos
de frutas, residuos de petrdleo, ossos de animais, entre outros. O carvao
ativado apresenta uma estrutura microcristalina na sua composicao,
sendo formada aproximadamente de 88% de carbono, 0,5% hidrogénio,
0,5% nitrogénio, 1% enxofre e entre 6 e 7% de oxigénio (BANSAL e
GOYAL, 2005)

O tamanho dos poros é um aspecto determinante na preparacdo
do carvao ativado, sendo um material microporoso. Os mesoporos e
macroporos sdo importantes em aplicacdes em fase liquida, por
facilitarem o acesso das moléculas do adsorbato para o interior da
particula. A capacidade de adsor¢do esta correlacionada com o tamanho
do poro e da molécula do adsorbato. Moléculas grandes estdo
relacionadas com a adsorcdo em meso e macroporos, enguanto
moléculas pequenas estdo relacionadas com a adsor¢do em microporos
(SCHMAL, 2011).

Além do tamanho dos poros serem uma das propriedades mais
importantes no processo de adsorgdo, outra caracteristica que define a
capacidade adsortiva é a area especifica do carvdo ativado. Quanto
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maior a area especifica, melhor a capacidade de adsorcdo; geralmente,
esta area varia entre 600 a 1500 m?/g (ROY, 1995).

2.6.2 Cinética de Adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo é uma etapa importante por definir o
tempo necessario para chegar-se ao equilibrio entre o adsorbato e o
adsorvente e a velocidade que ocorre a remocgao do contaminante. Esse
processo apresenta as resisténcias envolvidas na transferéncia de massa
entre 0 adsorvente e adsorbato desde a fase liquida até as regibes
microporosas.

As resisténcias envolvidas nos processos apresentam-se em trés
formas como resisténcia do filme liquido, o qual circunda a particula,
resisténcia difusional no mesoporo ou no macroporo e resisténcia dos
cristais adsorventes ou microparticulas. O comportamento difusivo do
adsorbato, geralmente, ocorre em duas etapas: a primeira é a difusao
rapida ocorrendo na camada limite, seguido da segunda etapa, o qual
ocorre lentamente devido as resisténcias internas de difusdo. Em
solucbes aquosas, a segunda etapa é predominante no processo, assim
adsorventes com baixa area superficial ttm uma cinética mais rapida do
gue aqueles com elevada area superficial.

A velocidade e tempo de equilibro podem ser alterados
conforme o0s parametros operacionais como tamanho de particula,
agitacdo, temperatura e pH. Conforme esses parametros, a cinética pode
ser mais rdpida ou mais lenta corroborando com a eficiéncia do
processo.

A etapa de transferéncia de massa entre o0 adsorvente e o
adsorbato pode ser, muitas vezes, dificil de ser acompanhada em
pequenos tempos devido ao processo de fisissorcdo ser rapido. Estudos
do Shih (2003) e Sutherland (2004) apresentam cinéticas rapidas de 5
min de contado com a solucdo, entretanto para Redding (2014) o tempo
de equilibrio é de 16 h.

2.6.3 Isotermas de Adsorgéo

Isoterma de adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a
quantidade de adsorbato adsorvido no adsorvente utilizado (ge) e a
concentragdo do mesmo na fase liquida. O equilibrio fornece
informac®es sobre a selecdo do adsorvente em um dado processo e pode
estimar a quantidade de adsorvente necessaria. A isoterma indica a
forma como o adsorvente ird adsorver o soluto e se a purificacdo
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requerida poderd efetivamente ser obtida, podendo apresentar a
viabilidade econdmica do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A isoterma mais simples é representada linearmente, onde a
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase solida aumenta
linearmente com a concentracdo do adsorbato na fase liquida, no
entanto, é valida para baixas concentrages de soluto (RUTHVEN,
1984).

Para concentracGes elevadas de soluto Brunauer et al. (1938)
classificaram as isotermas em cinco tipos apresentadas pela Figura 4.

Figura 4: Tipos de Isotermas de Adsorcao
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Fonte: Brunauer et al. (1938).

Quando ocorre quimissor¢do, a isoterma que representa esse
processo é do tipo | e se caracteriza por atingir a saturacdo a baixas
pressbes relativas, formando uma monocamada completa. Materiais
microporosos sao representados por essa isoterma. A isoterma do tipo Il
representa uma monocamada incompleta, seguida de uma condensacédo
capilar, ocorrendo em materiais macroporosos. A isoterma do tipo 11l
corresponde a adsorcdo fisica em camadas multiplas sobrepostas e
ocorre em solidos ndo porosos ou macroporos (SCHMAL, 2011).

A isoterma do tipo IV é parecida com a do tipo Ill, porém
atinge a saturagdo com o aumento da pressdo, correspondendo a
condensagdo completa nos capilares. A isoterma do tipo V difere das
demais por apresentar uma histerese durante a dessorcao, devido ao gas
condensado nos poros ndo evaporar facilmente, recondensando devido a
formagdo de menisco capilares, representando solidos macro ou
mesoporosos (SCHMAL, 2011).

Existem modelos matematicos que representam as isotermas de
adsorcao, assim descrevendo o fendmeno que ocorre entre a interface
solido/liquido, alguns exemplos sdo as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich.
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2.6.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi uns dos primeiros a serem
desenvolvidos para interpretar o fendmeno de adsorgdo. Langmuir
assume diversas hipéteses como, a superficie de um sélido contém um
nimero definido de sitios para adsorcdo, cada sitio pode adsorver
somente uma molécula, todos os sitios sdo energeticamente
equivalentes, a adsorcdo independe da presenca ou auséncia de espécies
adsorvidas na vizinhanca, no equilibrio a taxa de adsor¢do é igual a de
dessor¢do (RUTHVEN, 1984).

A isoterma de Langmuir € um modelo tedérico dado pela
Equacéo 1.

_ qui K. Ce
9 =11K,C,

Onde q. representa a quantidade de soluto adsorvido no
equilibrio, gu. representa a quantidade maxima de soluto adsorvido para
a formacdo da monocamada, C. a concentracdo do soluto na fase liquida
no equilibrio e K a constante de equilibrio de Langmuir.

2.6.3.2 Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich é uma correlacdo empirica para uma

adsorcdo ideal em superficies heterogéneas, dada pela Equacdo 2
(RUTHVEN, 1984).

1
qe = KFCe(n_F)

Onde K e ng sdo constantes de Freundlich,
A desvantagem de usar a isoterma de Freundlich é que em
concentragBes proximas de zero a sua aplicabilidade € restrita.

2.6.3.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich
A isoterma de Langmuir-Freundlich é uma relacdo empirica

entre as equacdes de Langmuir e Freundlich, dada pela Equacéo 3
(RUTHVEN, 1984).
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K, C(nl)
qmLrBppCGe TLF
g =

1
1+ KLFCe(n_LF)

Onde, K r representa a constante de equilibrio de Langmuir-
Freundlich, gu.r a quantidade méxima de soluto adsorvido por unidade
de massa do adsorvente, n g parametro empirico adimensional.

2.7 TOXICIDADE

A toxicidade estuda os efeitos adversos ou téxicos que revelam
um estado patoldgico causado pela interagdo de um composto toxico,
sendo esse um agente quimico com um organismo. Os agentes toxicos
sdo substancias quimicas capazes de quebrar o equilibrio natural de um
ecossistema. Os efeitos dos agentes tdxicos em contato com o ambiente
podem levar a mortalidade de espécies, ou até efeitos mutagénicos
(LARINI, 1993).

A preocupacdo com a interagdo dos contaminantes com o
ambiente aquético comegou em 1930, iniciada pelos Estados Unidos e
paises Soviéticos, os quais implementaram os primeiros testes de
toxicidade aguda em organismos aquaticos, com o objetivo de
guantificar os danos causados pelos despejos liquidos na qualidade da
agua.

No Brasil, os estudos de toxicologia comegaram a ser
desenvolvidos em 1976 utilizando o modelo americano e soviético, que
avaliavam somente o carater potavel da agua e ndo a sua qualidade.
Logo, os estudos toxicoldgicos avancaram, tornando-se mais eficazes e
0 aspecto de manutencdo de vida aquatica comegou a ser percebido e
utilizado como critério de avaliacdo da toxicidade das substéncias
guimicas (LARINI, 1993 e RAND, 1995)

O teste de toxicidade consiste em expor organismos aquaticos
com diferentes concentra¢fes de uma ou mais substancias toxicas por
um determinado periodo de tempo. A avaliagdo da toxicidade €
realizada por meio de teste que determinam a concentracdo da
substancia toxica e o tempo necessario para reproduzir um determinado
efeito (RAND, 1995).

A toxicidade da gasolina varia devido a sua composicdo e a
concentracdo que €é encontrada no meio ambiente. Compostos
aromaticos sdo 0os compostos mais toxicos encontrados na composicao
da gasolina, por serem de rapida adsor¢cdo. Reese e Kimbrough (1993)
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estudaram a toxicidade da gasolina em animais, relatando que o
principal 6rgdo do corpo humano afetado pelo efeito toxico da gasolina
€ o sistema nervoso, levando a nduseas, dores de cabeca, confusdo
mental e perda de equilibrio. A inalacdo ou ingestdo de doses
concentradas de gasolina resulta em coma, seguido de morte em poucos
minutos apds o contato. A exposi¢do continuada aos efeitos tdxicos da
gasolina em baixas concentracfes ndo resulta em danos imediatos, mas
em danos em longo prazo, como suscetibilidade ao desenvolvimento de
cancer e doencas provenientes de complicacdes pulmonares.

Os ensaios de toxicidade aguda séo realizados utilizando a
Daphnia magna, o qual € um microcrustaceo facilmente encontrado em
lagos, represas e lagoas de agua doce, que se alimenta de algas, bactérias
e detritos organicos. Dos micro-organismos utilizados para ensaios de
toxicidade, ¢ o mais utilizado por apresentar um ciclo de vida
relativamente curto com elevada taxa de reprodutividade, necessidade
de pequenos espacos para sobrevivéncia, facilidade de adaptacdo as
condicdes de laboratério, facilidade de manejo e principalmente ampla
sensibilidade a grande variedade de produtos quimicos (BUIKEMA e
SHERBERGER, 1977).






3 MATERIAS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, métodos e
equipamentos utilizados no desenvolvimento desse trabalho para a
determinacdo da eficiéncia dos carvbes ativados utilizados. Os
procedimentos experimentais foram realizados no Laboratério de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina.

3.1 ADSORVENTE

Os carvles utilizados foram doados pelas empresas
ALPHACARBO e FBC, sendo a primeira fornecedora do carvdo
betuminoso e a segunda fornecedora do carvao obtido da casca de coco.
Devido a armazenagem e ao processo, algumas impurezas indesejadas
podem ser encontradas, como poeira e pedagos de outros materiais,
portanto, houve a necessidade de preparar o material para os ensaios de
adsorcéo.

3.1.1 Preparacédo do Adsorvente

Os carvdes foram lavados com agua destilada até que a agua de
lavagem ficasse incolor. Apo0s a lavagem, os carvdes foram secos em
estufa a 105 °C por 24 h para remover a umidade presente no material,
conforme a norma ABNT NBR 8293.

Realizados os procedimentos iniciais os adsorventes foram
peneirados para obter a faixa granulométrica escolhida de trabalhado,
sendo esta entre 18 e 30 Mesh, baseado em estudos de Boni (2012) e
Cechinel (2013), as quais obtiveram melhores resultados utilizando essa
faixa de granulometria.

Para promover a ativacdo térmica do carvdo, antes de cada
experimento, ambos os carvdes foram submetidos novamente a secagem
em estufa a 105 °C.

3.1.2 Caracterizagdo do Adsorvente
3.1.2.1 Umidade

A determinagdo do teor de umidade dos carvdes ativados foi
realizada conforme a norma ABNT NBR 8293 e para este ensaio foram
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utilizados cadinhos de porcelana previamente calcinados a 450 °C por
30 min. Pesou-se 1g de amostra de carvéo e esta foi levada a estufa a
105 °C por 24 h. Através da diferenca de massas inicial e final foi
possivel calcular o teor de umidade.

3.1.2.2 Teor de Materiais Volateis

A anélise de teor de matérias volateis foi realizada conforme a
norma ABNT NBR 8290, o qual consta em medir 1 g de carvéo isento
de umidade em cadinhos previamente calcinados. As amostras foram
levadas ao forno Mufla EDG 3P-S modelo F3000 a 950 °C por 7 min.
Ap0s esta etapa, as amostras foram resfriadas em um dessecador e em
seguida pesadas.

3.1.2.3 Teor de Cinzas

A andlise de teor de cinzas foi realizada conforme a norma
ABNT NBR 8289, a qual consta em medir 1 g de carvdo ativado em
cadinhos, os quais foram previamente calcinados a 450 °C por 30 min.
Os cadinhos com o carvdo ativado foram identificados e colocados em
forno de mufla EDG 3P-S modelo F3000 em temperatura de 750 °C por
1 h. Apds esse procedimento, os cadinhos foram resfriados em um
dessecador e pesados em temperatura ambiente.

O teor de cinzas é calculado conforme a equacgéo:

m
%cinzas (base Umida) = m_2 x100
1

Onde, m; = massa da amostra (g) e m, = massa do residuo apds
a queima (g).

3.1.2.4 Determinagao da érea superficial

As amostras de carvdo foram analisadas por adsorcdo de
nitrogénio utilizando o equipamento Autosorb-1 da marca
Quantachrome Instruments, localizado na Central de Analises no
Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina.

O equipamento calcula a &rea superficial pelo método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), tamanho e distribuicdo dos poros.



47

3.1.2.5 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada
no Laboratério Central de Microscopia de Varredura (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina. O microscopio utilizado para
realizar a microscopia foi da marca JEOL JSM-6390LV. As amostras
receberam um revestimento com ouro para a execugdo deste ensaio.

3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO

A gasolina utilizada neste trabalho foi obtida no posto de
combustivel da Petrobras na unidade do bairro Santa Monica em
Florianépolis — SC. O alcool presente na gasolina foi removido
utilizando um funil de separagdo e 4gua como fluido separador.

A solucdo utilizada para os experimentos foi preparada
adicionando-se 450 mL de agua destilada e 0,1 mL de gasolina. A
solucdo heterogénea foi submetida a agitacdo de 1300 rpm, utilizando o
Ultra Turrax, modelo lka T 25, por 10 min, fornecendo uma
concentracao final de 150 mg/L.

Para a solugéo foi realizado um experimento inicial que avaliou
as alteragBes de concentracéo ao longo de 24 h retirando alicotas de 1 h
em 1 h e até as 12 h iniciais e uma as 24 h. Cosntatou-se que nao houve
variacdo de concentracdo ao longo do tempo estudado permanecendo
150 mg/L. Portanto, ndo ha influéncia de compostos volateis nos ensaios
realizados.

3.3 QUANTIFICACAO DA GASOLINA
3.3.1 Extracdo Liquido-Liquido

A determinacdo da gasolina foi realizada pela extragdo liquido-
liquido seguida da quantificacdo do teor residual por espectrofotometria
no comprimento de onda de 232,5 nm, o qual determina éleos, graxas e
hidrocarbonetos.

A extracgdo liquido-liquido foi preparada em 2 etapas utilizando
5 ml de n-hexano PA da marca Sigma-Aldrich em cada. O funil de
separacao foi agitado por 3 min e aliviada a pressdo, permaneceu em
repouso por 5 min para separar as fases e, em seguida, a fase orgénica
foi recolhida em um frasco &mbar e o hidrocarboneto quantificado
através do espectrofotdmetro.
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N Extragdo Liquido-
Preparagéo do Contato com o Separagao do Liquido do adosrbato residual em
efluente com adsorvente por 80 adsorvente e realizado em 2 etapas Espectrofotometro
concentragdo de 150 min em shaker com adsorbato _utlhzando utilizando n-hexano nopcom rimento de
mg/L agitagdo de 120 rpm uma peneira de ago como solvente P!
i onda de 232,5 nm
inox extrator

Anilise da gasolina

3.3.2 Espectrofotometria

Neste estudo foi utilizado o espectrofotdmetro UV/VIS mini
1240 da marca Shimadzu para quantificar a gasolina. Para obter a
informacdo da absorbancia de uma amostra, a mesma é inserida no
caminho dptico do aparelho, assim a radiacdo UV ou visivel, em um
certo comprimento de onda é passada pela amostra. O equipamento
mede a quantidade de luz que foi absorvida pela amostra.

A concentracdo da gasolina é determinada pela medida de
absorbancia do espectrofotdmetro. Para isso € necessario obter a curva
de calibracdo de absorbancia em funcdo da concentracdo, utilizando
padrdes de concentragdo conhecidos de gasolina em n-hexano PA.

3.4 ENSAIOS DE ADSOR(;AO
3.4.1 Cinética de Adsorcéo

As cinéticas de adsor¢do foram realizadas em bateladas em
Erlenmeyer de 125 mL, com 50 mL da solucdo de efluente e 0,1 g de
carvdo ativado medido em balanca analitica. A temperatura e agitacao
foram mantidas constantes em 22 °C e 120 rpm respectivamente. As
amostras foram retiradas em 10 em 10 min até os 40 min iniciais depois
de 20 em 20 min até atingir a concentracdo de equilibrio de 80 min. Ao
termino do ensaio, 0 adsorvente foi separado da solugdo com o auxilio
de uma peneira de aco inox e, em seguida, a mesma foi submetida a
extracdo liquido-liquido utilizando n-hexano como solvente.

3.4.2 Influéncia dos pardmetros experimentais
3.42.1pH
A influéncia do pH foi avaliada em trés condicGes diferentes de

pH inicial, 3,00, 6,00 e 9,00. O pH inicial foi determinado através do
pHmetro da marca Quimis, Modelo Q400M2, resultando em 6,00 e apds
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ajustado com solugdes de 0,1 M de NaOH e HCI, conforme as condi¢fes
propostas.

3.4.2.2 Temperatura

A influéncia de temperatura foi avaliada em duas temperaturas
diferentes, 22 °C e 40 °C.

3.4.3 Isotermas de Adsorcéao

A isoterma de adsorcdo avalia a capacidade do adsorvente de
reter o adsorbato. Os ensaios foram realizados em batelada em
Erlenmeyers de 125 ml com agitacdo de 120 rpm e variou-se a massa de
adsorvente inicial de 0,01 g a 0,12 g. As condi¢des de temperatura e pH
foram os melhores valores encontrados nos itens anteriores (pH 6,00 e
22 °C).

3.4.4 Método Estatitico

O método estatistico utilizado para comparacdo entre 0s
modelos de equilibrio foi o Teste F. O parametro F é calculado através
do quociente das variancias dos dois modelos em comparagao, conforme
a equacdo abaixo (MILLER; MILLER, 2010).

_ Sk
| = 2K
Y S

FC

Onde S}%(A) e S}%(B) s80 as variancias residuais dos modelos A e
B, respectivamente, sendo %ue a variancia cujo ajuste possui o0 melhor
coeficiente de correlagdo (R°) é colocada no denominador. Determina-se
também o valor de F tabelado (Fp) a partir de tabela para um dado
nivel de confianca (por exemplo, 95%) e levando em conta os graus de
liberdade. Se F¢y for menor que Fip, N80 ha diferenca estatistica entre
os dois modelos para o nivel de confianga avaliado. Por outro lado, se
F. for maior que Fip, 0 modelo mais preciso é o que possui melhor
coeficiente de correlacéo (R?).
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3.4.5 Regeneracdo utilizando Dessorc¢éo e Ciclos de Reusos
3.4.5.1 Dessor¢do com Solvente

O carvdo ativado foi saturado com a solu¢do mae conforme o
item 3.2, por 80 min, agitacdo de 120 rpm e temperatura de 22 °C, logo
apos foi colocado em contato com 50 mL de n-hexano PA por 80 min
com os mesmos parametros utilizados na cinética de adsor¢do (agitacdo
de 120 rpm e temperatura de 22 °C), em seguida a fase liquida foi
analisada pelo espectrofotdmetro.

3.4.5.2 Dessor¢do em alta Temperatura

O adsorvente foi exposto & solugdo mée conforme o item 3.2
por 80 min, agitacdo de 120 rpm e temperatura de 22 °C, logo ap6s, foi
submetido ao forno de Mufla a 300 °C por uma hora e meia, para que
toda a matéria volatil evaporasse.

3.4.5.3 Ciclos de Relso

Os ensaios de reliso foram realizados em duplicata conforme a
metodologia de adsor¢do e dessorcdo descritas nos itens 3.4.1, 3.4.4.1 ¢
3.4.4.2. Apbs cada ensaio a massa de carvdo foi lavada com agua
destilada e colocado na estufa a 45 °C. A massa de carvio foi submetida
ao ciclo por trés vezes.

3.5 TESTE DE TOXICIDADE AGUDA COM DAPHNIA MAGNA

O teste de toxicidade aguda utilizando o microcrustaceo
Daphnia magna foi realizado pelo Laboratério de Toxicologia
Ambiental (LABTOX), no Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental do Centro Tecnolégico da Universidade Federal de Santa
Catarina.

As amostras encaminhadas para o teste foram a solucdo de agua
com carvao, a solucao inicial com gasolina e &gua, a solucéo adsorvida
através do carvdo casca de coco e a solucdo adsorvida duas vezes, uma
com o carvao reutilizado e outra com o carvao novo.

A toxicidade aguda destas solugdes foi determinada mediante
elaboracdo de testes padronizados, cujos resultados foram expressos em
Fator de Diluicdo (FD). O Fator de Diluicdo (FD) representa a primeira
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de uma série de diluicBes de uma amostra na qual ndo mais se observa
efeito toxico agudo aos organismos teste (IMMICH et al., 2009)

O fator de diluicao limite para efluentes contendo combustiveis,
conforme a portaria n® 017/02 da FATMA (Fundagdo do Meio
Ambiente), é igual a 8.






4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos
pelos ensaios de caracterizacdo dos carvdes ativados, cinética de
adsorcdo, influéncia da temperatura e pH no processo de adsorcéo,
aplicacdo dos modelos de isotermas de adsorgdo, cinética de dessor¢do e
por final analise de toxicidade aguda, no estudo da remocgéo de gasolina
em corpos hidricos, utilizando o carvdo ativado obtido da casca de coco
e 0 carvao ativado betuminoso.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
4.1.1 Umidade

Os dados obtidos através do teste de umidade para os dois
carvdes utilizados estdo apresentados na Tabela 3, assim como a média
dos resultados, o desvio padrdo e os dados fornecidos pelos fabricantes

para comparacdo dos resultados.

Tabela 3: Teor de umidade, média, desvio padrdo e valores fornecidos pelos
fabricantes do carvdo obtido da Casca de Coco e 0 Betuminoso.

TEOR DE UMIDADE (%)

Carvéao Resultado Resultado Meédia Desvio  Dados do
ativado 1 2 Padrdo Fabricante
Casca de 0,640 0660 0,650 0,016 5,680
Coco
Betuminoso 0,390 0,400 0,395 0,005 8,000

A Tabela 3 mostra que os valores encontrados sdo menores
do que o fabricante menciona, pela razdo de ambos serem submetidos a
ativacdo térmica conforme o item 3.1.1. A umidade influencia na
eficiéncia do processo de adsorcdo, em razdo da molécula de agua
ocupar a superficie ativa, impedindo que o adsorvente possa ser
adsorvido, deste modo, valores baixos de umidade sdo caracteristicas
terminantes para resultados adsortivos satisfatorios. Neste caso, o carvdo
betuminoso obteve valores de umidade menores do que o carvao casca
de coco, mostrando-se 0 mais indicado no processo de adsorcao.
Segundo estudos de Welham e Williams (1998) outro fator que
pode influenciar na redugdo da umidade é a reducdo da granulometria
dos carvles, por reduzir a area superficial especifica e a densidade de
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poros, consequentemente reduzir o teor de umidade superficial dos
carv@es ativados.
4.1.2 Teor de Material Volatil

O teor de material volatil obtido através do teste é apresentado
pela Tabela 4, com os dois carvdes ativados estudados, assim como a
média dos resultados e o desvio padréo.

Tabela 4: Teor de material volatil, média, desvio padrao e valores fornecidos pelos
fabricantes do carvdo obtido da Casca de Coco e 0 Betuminoso.

TEOR DE MATERIAL VOLATIL (%)

Carvao Resultado Resultado Média Desvio Dados do

ativado 1 2 Padrdo Fabricante
Casca de 2,450 2,370 2,410 0,050 Nao
Coco informado
Betuminoso 2,080 2,040 2,060 0,020 Néo
informado

Os resultados obtidos para os carvbes corroboram com 0S
estudos de Mohd Din et al. (2009) e Zago (2010), os quais obtiveram
resultados similares para o carvdo casca de coco e betuminoso. Os
valores de material volatil sdo proporcionais a eficiéncia do processo de
adsorcdo, quanto menor esse valor melhor a adsor¢do, mostrando que o
carvdo betuminoso € o mais indicado para o processo de adsorcao.

4.1.3 Teor de Cinzas

O teor de cinzas é apresentado pela Tabela 5 para os dois
carvOes estudados, assim como média dos resultados e o desvio padrao.

Tabela 5: Teor de cinzas, média, desvio padrdo e valores fornecidos pelos
fabricantes do carvao obtido da Casca de Coco e 0 Betuminoso.

TEOR DE CINZAS (%)

Carvéao Resultado Resultado Média Desvio Dados do

ativado 1 2 Padrdo Fabricante
Casca de 5,670 5,700 5,680 0,020 Nao

Coco informado
Betuminoso 7,230 7,280 7,250 0,020 Né&o

informado




55

As cinzas presentes nos carvOes ativados sdo provenientes
principalmente de 6xidos e compostos de menores quantidades como
fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e silicatos. A quantidade de
cinzas é dependente da matéria prima de obtencdo do carvdo e do
método de ativagdo, contudo sua presenca é indesejada por alterar o pH
de solugBes e contamina-las com sais (GUIMARAES, 2006).

O carvéo obtido da casca de coco obteve 0 menor teor de cinzas
do que o carvao betuminoso, mostrando-se o mais indicado no processo
de adsorcdo. Resultados similares foram encontrados por Zago (2010)
mostrando que o carvao casca de coco apresenta melhores resultados do
gue o betuminoso.

4.1.4 Determinacdo da Area Superficial

A area superficial é umas das caracteristicas do carvdo ativado
mais importantes, por ser diretamente proporcional a eficiéncia do
processo de adsorcdo. No entanto, € somente uma das variaveis que
pode influenciar no desempenho do adsorvente. Os carvdes ativados
tipicos possuem uma érea superficial superior a 600 m?/g, essa 4rea
depende do método de ativacdo e tipo de matéria-prima (STREAT;
PATRICK; COMPORRO PEREZ, 1995).

A Tabela 6 apresenta os resultados de area superficial, volume e
distribuicdo de poros de acordo com os resultados obtidos para os dois
carvdes estudados.

Tabela 6: Valores de area superficial BET, volume e distribuicdo do tamanho de
poros de acordo com BJH.

Carvéo Area Volum Distribuicdo do Tamanho dos
ativado  superfici e Total Poros BJH (cm®/g)

al BET Poros

(m2/g) (cn)13/g Micropor  Mesopor  Macropor

oS oS oS
Cascade .4 3 (0380 0,953 0,052 0,056
Coco
Betuminos 8397 0501 0834 0.136 0217
0

Os carvles ativados estudados possuem darea superficial
elevada, podendo ser considerados como bons adsorventes. Os valores
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obtidos estdo de acordo com 0s mostrados na teoria por Hu e Srinivasan
(1999) e Zago (2010).

A construgdo da isoterma é de fundamental importancia para
obter informagBes sobre a estrutura porosa e a isoterma, que melhor
descreve o fendmeno. Além disso, € possivel verificar a porosidade do
adsorvente. A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar do gas
adsorvido com a pressdo de equilibrio a temperatura constante
(SCHAMAL, 2011).

As isotermas obtidas neste ensaio provém da adsorcéo fisica do
nitrogénio (N;) sobre os carv@es ativados. As Figuras 5 e 6 apresentam
as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77,3 K dos carvoes
casca de coco e betuminoso. De acordo com, a classificacdo de
Brunauer, Emmet e Teller (BET), as isotermas apresentadas séo do tipo
I, indicando que a adsorcao ocorre em microporos.

Figura 5: Isoterma de adsorcao e dessorcao de N, para o carvao casca de coco.
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Figura 6: Isoterma de adsorcéo e dessorcéo de N, para o carvdo betuminoso.
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Conforme apresentado nas Figuras 5 e 6, pode-se notar que as
isotermas de adsor¢do e dessor¢do dos carvles ativados apresentam
histerese, o qual indica a presenga de mesoporos, todavia em pequena
proporc¢do, devido ao fato da regido ser estreita.

A histerese é a relacdo entre a diferenga entre 0s processos de
adsorcao e dessorcdo, que esta relacionada ao fendmeno de condensacéao
capilar nos mesoporos e sua ocorréncia é devida ao formato do poro e
do menisco do liquido.

4.1.5 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises realizadas no microscépio eletrbnico de varredura
(MEV) para os dois carvdes estudados sdo apresentadas nas Figuras 7 e
8. As imagens da superficie dos carvdes foram ampliadas em 500 e 2500
Vezes.
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Figura 7: Microscopia eletronica de varredura para o carvdo casca de coco. (a)
ampliacéo de 500 x. (b) ampliagéo de 2500 x.

A 74
LEME-UFSC_)

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura para o carvdo betuminoso. (a)
ampliacéo de 500 x. (b) ampliagdo de 2500 x.
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Examinando as Figuras 7 e 8, pode-se perceber que o carvdo
casca de coco possui uma superficie rugosa e a evidéncia de micro e
mesoporos. Essa superficie apresentada facilita o processo de adsorcéo,
por ndo ser uniforme e apresentar areas com lamelas e poros. Segundo
Tansel e Nagarajan (2002), o processo de adsorcédo é influenciado pela
forma do carvao ativado e superficies com a presenca de rugosidade,
porosidade e ndo uniformidade facilitam a adsor¢do do adsorvato no
carvéo.

O carvao betuminoso apresenta uma superficie mais uniforme
comparado com o carvdo de casca de coco, além disso, hd pouca
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evidéncia de porosidade. Conforme estudos de Brasquet, Rousseau,
Estrade-Szwarckopf e Cloirec (1999), a superficie do carvdo pode sofrer
alteragdes devido ao processo de ativacdo ou tratamento quimico
utilizado, os quais podem melhorar ou dificultar o processo de adsorgéo.

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO
4.2.1 Curva de Calibracdo

Para a quantificacdo dos experimentos foi confeccionada uma
curva de calibracdo Absorbancia versus Concentracdo da gasolina,
mostrado na Figura 9. O coeficiente de correlacdo (R?) préximo de 1
indica que a relacdo linear entre a concentracdo e absorbancia explica a
variagdo dos dados.

Figura 9: Curva de calibragdo para a gasolina.
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4.2.2 Cinética de Adsorcéo

O ensaio cinético possibilita determinar o tempo de equilibrio
do processo de adsorcdo, sendo esse 0 tempo necessario para que a
adsorcao atinja o equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente.
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O tempo de equilibrio é um dos parametros mais relevantes a
ser obtido no processo de adsor¢do, por determinar a velocidade com
gue o adsorbato é adsorvido na superficie do carvdo. Considerando um
desastre ambiental, o tempo de remocdo do contaminante é de extrema
importancia, pois quanto maior é o tempo de contato com o0 meio, mais
dificil serd remover a contaminacao.

A cinética de adsorcdo foi realizada com 0,1 g de carvao
ativado em solucdo com concentracdo inicial de 150 mg/L de gasolina,
por ser uma concentracdo tipica encontrada em aguas subterraneas
devido a contaminagdo proveniente de postos de combustiveis. A
temperatura, pH e agitacdo foram mantidas constantes em 25 °C, a 6,00
e 120 rpm. As Figuras 10 e 11 mostram as curvas da cinética de
adsorcdo da gasolina em carvGes casca de coco e betuminoso,
respectivamente.

Figura 10: Cinética de adsor¢do para o carvao casca de coco.
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Figura 11: Cinética de adsorcdo para o carvao betuminoso.
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Nas Figuras 10 e 11, pode-se observar que os dois carvdes
obtiveram comportamentos semelhantes e a variagdo da concentragdo da
gasolina ocorre nos 50 primeiros minutos Logo apds esse tempo,
constatou-se o inicio do equilibrio de adsorcéo.

O equilibrio cinético de adsorcdo da gasolina € de 60 min,
resultando em concentracdo residual de 7,78 mg/L para o carvdo casca
de coco e 13,52 mg/L para o carvdo betuminoso. Para garantir o
equilibrio cinético, convencionou-se utilizar o tempo de 80 min ao
realizar os ensaios cinéticos de adsorcéo.

Observa-se que a cinética de adsorcdo dos carvles ativados é
considerada rapida. Nos primeiros 10 min a concentracdo de gasolina é
reduzida pela metade e logo apos a velocidade de adsorcdo diminui até
alcancar o equilibrio em 60 min de contato com o adsorvente. Esse
comportamento observado no experimento, foi presenciado por outros
estudos (QUINLIVAN et al., 2005; ROSSNER et al., 2008;).

As cinéticas de adsorcdo rapidas facilitam a implementacédo
pratica do processo, tanto a nivel técnico como econdmico, sendo
possivel a utilizagdo de reatores de pequeno volume e como contengdo
rapida de contaminantes em acidentes ambientais (VILAR, 2006).
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A Tabela 7 apresenta os dados dos dois carvdes utilizados com o
valor de concentracdo inicial, residual e porcentagem de remocéo.

Tabela 7: Valores de concentracdo inicial, concentracdo residual e porcentagem de
remogdo no tempo de equilibrio.

Carvao Concentracdo  Concentracdo % Remocéao
inicial (mg/L)  residual (mg/L)
Casca de Coco 150 7,78 94,77
Betuminoso 150 13,52 91,04

Através da Tabela 7, observa-se que o carvdo casca de coco
obteve melhor porcentagem de remocdo e eficiéncia no processo de
adsorcdo comparado com o carvdo betuminoso, sendo o primeiro o
adsorvente de melhor remocdo da gasolina.

Realizado os ensaios de cinética de adsorcdo, estudou-se a
variaco dos pardmetros experimentais que pudessem afetar a eficiéncia
do processo. O tempo utilizado na cinética de adsor¢do para a avaliagéo
dos parametros foi de 80 min, sendo este o ideal para assegurar o tempo
de equilibrio cinético de adsor¢éo.

4.2.3 Influéncia dos Pardmetros Experimentais

Os pardmetros escolhidos para avaliagdo no processo de adsorgédo
foram o pH da fase aquosa e a temperatura do processo. Segundo
Schmal (2011), esses sdo os principais parametros que alteram a
eficiéncia do processo de adsorg¢éo, favorecendo ou inibindo 0 mesmo.

4.2.3.1 pH

O pH é um importante fator que influéncia no processo de
adsorcdo, o qual altera as propriedades superficiais do adsorvente, assim
modificando a capacidade de adsorgdo do adsorbato na superficie do
material (IBRAHIM, 2010).

Os ensaios da influéncia do pH foram realizados conforme o
item 3.4.1 e 3.4.2.1, utilizando 80 min como tempo de equilibrio
cinético, temperatura em 22 °C, 0,1 g de carvdo ativado e agitacdo de
120 rpm. Avaliou-se os pH em 3,00, 6,00 e 9,00.

O resultado obtido do ensaio com o carvao casca de coco pode
ser visualizado nas Figura 12, a qual apresenta a cinética de adsorcdo do
carvao em comparacao com os pHs estudados.
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Figura 12: Influéncia dos pHs 3,00, 6,00 e 9,00 no processo de adsorgdo do
carvdo casca de coco.
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Conforme se pode perceber visualizando na Figura 12, que em
pH bésico ou &cido, a capacidade de adsorcdo da gasolina pelo
adsorvente diminuiu consideravelmente comparado ao pH 6,00. O
comportamento apresentado pelos pHs 3,00 e 9,00 foram parecidos,
ambos prejudicaram o processo de adsorcdo removendo quantidade
menores de gasolina em agua.

Através dos dados obtidos no experimento pela cinética de
adsorcdo do carvdo casca de coco, construiu-se a Tabela 8, que
apresenta a concentracao inicial, residual e porcentagem de remogéo da
gasolina do efluente aquoso.

Tabela 8: Resultados obtidos para o carvao casca de coco em pH 3,00, 6,00 e
9,00.

Carvéo pH Concentragdo Concentracdo %
inicial (mg/L)  final (mg/L) Remocé&o
Casca de 3,00 150 46,98 68,68
6,00 150 7,78 94,77
Coco

9,00 150 43,87 70,75
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Pode-se visualizar na Tabela 8 que ambos os pH acido e basico
prejudicaram em cerca de 24% a remoc¢do da gasolina. Conforme o
resultado obtido pelo teste, o pH 6,00 é o melhor para realizar o
processo de adsorgdo para o carvédo casca de coco.

O resultado obtido do ensaio com o carvdo betuminoso pode ser
visualizado nas Figura 13, a qual apresenta a cinética de adsorcdo do
carvao em comparacgdo com os pHs estudados.

Figura 13: Influéncia dos pH 3,00, 6,00 e 9,00 no processo de adsorgdo do
carvao betuminoso.
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Ao visualizar a Figura 13, percebe-se que a alteracdo do pH
para 3,00 e 9,00 desfavoreceu o processo de adsorcao da gasolina pelo
carvdo betuminoso. O comportamento observado pelos dois pHs
estudados foram parecidos, mas aquém do obtido pelo pH 6,00.

Através dos dados obtidos pelo processo de adsorcdo da
gasolina pelo carvdo betuminoso construiu-se a Tabela 9, o qual
apresenta a concentracao inicial, residual e porcentagem de remocéo da
gasolina.
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Tabela 9: Resultados obtidos para o carvdo betuminoso em pH 3,00, 6,00 e
9,00.

Carvao pH Concentracdo Concentracao %
inicial (mg/L)  final (mg/L) Remocao
3,00 150 31,39 79,07
Betuminoso 6,00 150 13,52 91,04
9,00 150 57,91 78,15

Conforme observado na Tabela 9, ambos os pH é&cido e béasico
prejudicaram em cerca de 14% a remogdo da gasolina. Esse valor foi
inferior ao observado com o carvdo casca de coco, indicando que a
alteracdo de pH é menos danosa ao processo de adsorcdo utilizando o
carvao betuminoso do que o carvdo casca de coco. Conforme o resultado
obtido, o pH 6,00 é o melhor para a realizagéo deste ensaio.

Através da analise dos resultados obtidos para a variacdo de pH
no processo de adsorcdo da gasolina, ambos os carvfes ativados
obtiveram eficiéncia de remog¢do maior no pH 6,00. Essa caracteristica €
importante, pois acarreta na reducgéo de custos e permite a aplicagédo do
processo de adsorcdo com carvdo ativado em qualquer efluente aquoso
visando na reducéo do teor de gasolina.

Além disso, a legislacdo CONAMA (2005) estabelece que para
descarga de um efluente o pH deve estar situado entre a faixa de 5,00 e
9,00, desse modo, o pH 6,00 estd entre o intervalo estabelecido pela
legislacdo, sem a necessidade de nenhum ajuste ou tratamento posterior.

Segundo Beker et al. (2010), que estudaram a remoc¢do de
fendis em efluentes através da adsorcdo por carvdo ativado, e Sotelo et
al. (2013), que estudaram a remocdo de compostos farmacéuticos em
efluentes, devido a natureza basica do carvéo ativado, pH muito basicos
ou &cidos prejudicam o processo de adsor¢do. Ambos encontraram
melhor eficiéncia no processo de adsor¢éo utilizando pH 6,50.

4.2.3.2 Temperatura

Para a avaliacdo da influéncia da temperatura no processo de
adsorcdo da gasolina pelos carvdes ativados, seguiu-se o procedimento
descrito nos itens 3.4.1 e 3.4.2.2, o qual utiliza 80 min como tempo de
equilibrio cinético, pH 6,00, 0,1 g de carvéo ativado e agitacdo de 120
rpm. Avaliou-se a adsor¢do em temperaturas de 22 °C e 40 °C.
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O intervalo de temperatura escolhido foi baseado na legislacdo
da CONAMA. Resolucédo 357 de 2005, o qual estabelece limite de 40 °C
para o langamento de efluente em corpos hidricos.

O resultado obtido do ensaio com o carvéo casca de coco pode
ser visualizado na Figura 14, a qual apresenta a cinética de adsorcdo do
carvao em comparagao com as temperaturas estudadas.

Figura 14: Influéncia das temperaturas de 22 °C e 40 °C no processo de
adsorcéo do carvéo casca de coco.
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Pode-se verificar na Figura 14, que as curvas da cinética de
adsorcdo da gasolina pelo carvdo casca de coco obtiveram
comportamentos diferentes entre os tempos de 10 min e 40 min, sendo a
temperatura de 22 °C a que obteve melhor remocdo. Entretanto,
alcancado o tempo de 60 min ambas as curvas se encontram resultando,
no tempo de 80 min, 0s mesmos teores de remocao.

A Tabela 10 apresenta a concentragdo inicial, residual e
porcentagem de remocao da gasolina sintética do efluente aquoso.
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Tabela 10: Resultados obtidos para o carvdo casca de coco em temperatura de
22°Ce40°C.

Carvdo Temperatura Concentracdo Concentragdo %
(°C) inicial (mg/L)  final (mg/L) Remocdo
Casca 22 150 7,78 94,77
de Coco 40 150 8,61 94,26

Pode-se observar na Tabela 10 que ndo houve alteracdo
significativa no percentual de remoc¢do da gasolina alterando-se as
temperaturas. A temperatura de 40 °C ndo prejudicou o processo de
adsorcdo, apesar das curvas mostradas pela Figura 14 apresentarem
comportamentos diferentes ao longo do processo.

O resultado obtido do ensaio com o carvdo betuminoso pode ser
visualizado na Figura 15, a qual apresenta a cinética de adsorcdo do
carvdo em comparagdo com as temperaturas estudadas.

Figura 15: Influéncia das temperaturas de 22 °C e 40 °C no processo de
adsorcao do carvao betuminoso.
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Pode-se observar que na Figura 15, que as curvas da cinética de
adsorcdo da gasolina utilizando o carvdo betuminoso apresentam
comportamentos diferentes. Visualiza-se entre os tempos 10 min e 40
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min que a temperatura de 22 °C possui um grau de remogdo maior do
gue a temperatura de 40 °C, mas no tempo de 60 min e 80 min ambas as
curvas se encontram e terminam o processo com teores de remocdo da
gasolina parecidos. O mesmo fenémeno é observado na utilizagdo do
carvao casca de coco.

Com os dados obtidos no processo de adsor¢do construiu-se a
Tabela 11, o qual apresenta a concentracdo inicial, residual e
porcentagem de remocéo da gasolina do efluente.

Tabela 11: Resultados obtidos para o carvdo betuminoso em temperatura de 22
°C e 40 °C.

Carvéo Temperatur Concentracd Concentraca %
a(°C) o inicial o final Remoca
(mg/L) (mg/L) 0
Betuminos 22 150 13,52 91,04
0 40 150 11,67 92,22

Conforme a Tabela 11, os valores de remogdo da gasolina
sintética ficaram préximos, assim observa-se que a temperatura de 40 °C
ndo prejudica o processo de adsorcdo, apesar das curvas da cinética de
adsorcdo do carvdo betuminoso mostradas da Figura 15 apresentarem
comportamentos diferentes.

Para ambos os carvdes o0 aumento de temperatura ndo interfere
no processo de adsorcdo, portanto, os valores de desempenho a 22 °C
sdo preferidos por facilitar a aplicacdo nos processos industriais.

Estes efeitos foram semelhantes ao observados por Ibrahim
(2010), o qual avaliou a adsor¢do do 6leo de canola em agua utilizando
palha de cevada, que a capacidade de adsorcdo encontrada para
temperatura de 23 °C e 33 °C foi a mesma, confirmando a pouca
influéncia da temperatura em pequenas variagoes.

Quando ¢ avaliado o gradiente de temperatura em um processo
de adsor¢do, alguns pardmetros devem ser considerados como tensao
superficial soélido-fluido e as forcas de adesdo (ligagBes entre as
moléculas e a superficie do sélido) e de coesdo (ligagcdes entre
moléculas do préprio fluido), portanto, o aumento de temperatura,
aumenta a energia cinética das moléculas, assim diminuindo a tenséo
superficial solido-liquido e facilitando o contato entre o adsorvente e o
adsorbato. Entretanto, se a temperatura for muito elevada, a vibracéo das
moléculas serd tamanha que ocasionard a quebra da ligacdo adsorbato-
adsorvente diminuindo a eficiéncia do processo de adsorcao.
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Segundo Claxton (2014), o aquecimento do efluente
contaminado com combustiveis, por apresentarem caracteristica volatil,
podem liberar compostos danosos a salide humana para atmosfera, assim
transferindo a contaminacgdo de um corpo a outro.

4.2.4 1soterma de Adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram realizadas com os melhores
parametros obtidos através do ensaio cinético de adsorcdo da gasolina
sintética. Os experimentos foram conduzidos conforme descritos no
item 3.4.3, utilizando o tempo de 1 h, agitacdo de 120 rpm e diferentes
massas do adsorvente.

Os modelos utilizados para a determinacdo dos parametros de
ajuste na isoterma experimental foram Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich. A Figura 16 apresenta as isotermas experimentais
para 0 carvdo casca de coco e betuminoso que relacionam a
concentracdo de equilibrio do adsorbato no adsorvente (ge) e na solucéo
(Ce), a temperatura de 22 °C.

Figura 16: Isoterma de adsorgéo experimental para o carvao casca de coco (a) e
betuminoso (b) com os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich.
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Tabela 12: Parametros de ajuste para os trés modelos utilizados para o carvédo
casca de coco e betuminoso.

Modelo Parametro Carvao Ativado
Casca de Coco Betuminoso
K. (L/mg) 0,01 £ 0,002 0,070,011
Langmuir gme (Mg/g) 348,85 + 0,001 274,11 £ 0,004
R’ 0,977 0,971
Ng 1,44 £ 0,400 1,94 £ 0,020
Freundlich Ke (mg™""L""g) 10,606 + 0,050 22,43+ 0,126
R’ 0,934 0,965
K (L/g) 0,01 + 0,001 0,06 + 0,014
Langmuir- qmLr (MY/g) 220,23 + 0,500 177,62 + 0,750
Freundlich Nee 0,70+ 0,177 0,32+ 0,047
R’ 0,995 0,984

Pode-se observar na Tabela 12 que os coeficientes de correlacdo
foram satisfatérios para todos os modelos, indicando que os dados
experimentais se ajustaram aos modelos de isotermas de adsor¢do. Para
verificar se ha diferenga estatistica entre 0s modelos deve-se realizar o
teste F. Através desse teste, para o carvao casca de coco, ha diferenca
significativa entre os modelos Langmuir e Langmuir-Freundlich,
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Freundlich e Langmuir-Freundlich, porém ndo ha diferenca entre os
modelos Langmuir e Freundlich. Neste caso o modelo que melhor
representa os dados é o de Langmuir-Freundlich por apresentar maior
coeficiente de correlacdo (R?). No caso do betuminoso, ha diferenca
significativa entre os modelos Langmuir e Freundlich, Freundlich e
Langmuir-Freundlich, mas ndo ha diferenca entre Langmuir e
Langmuir-Freundlich, como esses dois Ultimos modelos apresentam
melhor coeficiente de correlagdo, sdo os que interpretam os dados
experimentais para o carvao betuminoso.

A isoterma experimental pode ser classificada de acordo com o
seu tipo, através da classificacdo de Brunauer (1940), como sendo para
ambos os carvdes do tipo I, o qual representa materiais microporosos,
confirmando com o dado obtido com o teste da area superficial, o qual
apresentou 0 carvdo casca de coco e 0 betuminoso como sendo
adsorventes microporosos. Os carvdes apresentaram capacidades de
adsorc¢des distintas, mostrando que o carvao casca de coco foi 0 que
obteve melhor desempenho frente ao betuminoso.

Por outro lado, a isoterma de Freundlich é baseada na adsor¢éo
em multicamadas, onde os sitios tém diferentes afinidades pelo
adsorbato (SCHMAL, 2011). Os valores de ng na equacédo de Freundlich
indicam que a adsorgdo é um fendmeno favoravel caso fiquem entre 1 e
10. Para os dois carvfes os valores de ng demonstram que as adsorgdes
foram favoraveis, porém com melhor resultado para o carvao casca de
coco. O modelo de Freundlich ndo fornece os valores de capacidade
méaxima de adsor¢éo, ao contrario do modelo de Langmuir.

4.2.5 Regeneracdo e ciclos de retso do carvéo ativado

A regeneracdo e relso dos carv@es ativados estudados neste
trabalho visa o reaproveitamento do adsorvente em trés ciclos de
trabalho para tornar o processo industrial viavel e diminuir o descarte do
adsorvente. Foram estudados dois processos de regeneracdo dos carvoes
um utilizando a dessor¢do com o solvente n-hexano, sendo esta menos
indicada por ser mais poluente e outra utilizando alta temperatura, essa
sendo mais indicada por sua facilidade de emprego em industrias.

4.2.5.1 Dessor¢do com solvente
A Figura 17 mostra os percentuais de adsor¢do e dessorcdo da

gasolina, utilizando o solvente n-hexano, para o carvdo proveniente da
casca de coco, para os trés ciclos realizados,
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Figura 17: Porcentagem adsorvida-dessorvida por ciclo para o carvéo casca de
€0Co.
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Pode-se observar na Figura 17 que no primeiro ciclo foi obtida
uma adsorcdo de 94% e uma dessor¢do de 83%, em relacdo a
concentracdo inicial de 150 mg/L. Seguindo os ciclos, tanto a adsorcao
guanto a dessor¢do reduzem suas eficiéncias. Para o segundo e terceiro
ciclo foram obtidos 72% e 65% para adsor¢do e 51% e 47% para
dessor¢do, respectivamente. Essa diminuicdo da capacidade de adsorcao
do carvao pode ser explicada pelo acimulo do adsorbato nos poros e na
superficie do adsorvente. Desta forma, 0 processo de dessor¢do nao
consegue remover por completo o adsorbato adsorvido no carvéo,
ocupando os sitios ativos que deveriam estar disponiveis para o
processo.

A Figura 17 mostra que ha uma diminuicdo de 23% na
capacidade de adsorcdo do carvao, comparando-se 0 primeiro e segundo
ciclo e de 30% entre o primeiro e terceiro ciclo, 0 mesmo ocorre quando
é comparado o processo de dessorgdo entre os ciclos.

No segundo e terceiro ciclos a diminuicdo da capacidade de
adsorcdo pelo carvdo foi menos brusca, sendo de 10%, isto se deve pelo
fato da dessor¢cdo do carvdo entre os ciclos apresentar eficiéncia
parecida, cerca de 51% para o segundo ciclo e de 47% para o terceiro
ciclo.
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A Figura 18 mostra os percentuais de adsor¢do e dessorgdo da
gasolina para o carvdo betuminoso para trés ciclos realizados.

Figura 18: Porcentagem adsorvida-dessorvida por ciclo para o carvao
betuminoso.
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Pode-se observar na Figura 18, que o fenémeno ocorrido com o
carvdo casca de coco é parecido com 0 que ocorre com 0 carvao
betuminoso. A adsorcdo e dessor¢do diminuem suas eficiéncias ao longo
dos ciclos e entre o terceiro e segundo ciclos hd uma estabilizacdo no
processo de dessorgao.

O primeiro ciclo obteve uma eficiéncia no processo de adsorcao
de 91%, seguido de 71% para o segundo ciclo e 62% para o terceiro
ciclo. A eficiéncia de remocéo diminui 20% entre os dois primeiros
ciclos e cerca de 10% entre o segundo e terceiro ciclo. Para o processo
de dessorcdo é percebido um comportamento similar ao processo de
adsorcao, o primeiro ciclo apresenta eficiéncia de regeneracéo de 81%,
seguido de 49% para o0 segundo e 47% para o terceiro ciclo.

A reutilizacdo do adsorvente mostra-se eficaz, apesar da perda
de eficiéncia ao longo das reutilizagdes, entretanto, isso pode ser
contornado aliando-se com outro processo.
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4.2.5.2 Dessorgdo em alta temperatura

Para o processo de dessorcdo foi utilizado alta temperatura de
300 °C para remocdo do componente adsorvido no adsorvente, a fim de
comparar com os resultados obtidos utilizando o solvente n-hexano no
processo de dessorgéo.

A Figura 19 apresenta os resultados obtidos para o carvdo casca
de coco reutilizado por 3 ciclos.

Figura 19: Porcentagem adsorvida por ciclo para o carvdo casca de coco.
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Pode-se observar que 0 comportamento do processo de
adsorcao ao longo dos ciclos foi similar ao processo de redso utilizando
a dessor¢do com solvente. A primeira adsorcdo obteve um indice de
remogdo de 95%, seguido de 74% para o segundo ciclo e 67% para o
terceiro ciclo. Comparando-se os dois processos é possivel indagar que a
dessorcdo utilizando alta temperatura pode ser utilizada em substitui¢do
a dessorcdo com solvente, sendo esta menos danosa ao meio ambiente e
onerosa para implementacdo em processo em escala industrial.

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos para o carvao
betuminoso reutilizado por 3 ciclos.
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Figura 20: Porcentagem adsorvida por ciclo para o carvdo betuminoso.
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Observa-se na Figura 20 que o comportamento da adsorcdo do
carvao betuminoso e os ciclos de reiso obtiverem resultados similares
ao processo de dessorgdo com solvente. A primeira adsorcdo resultou
numa remoc¢do 91%, seguido de 72% para o segundo ciclo e 65% para o
terceiro ciclo, mostrando que a dessor¢do em alta temperatura é uma
rota alternativa para substituir a dessor¢do com solvente, devendo-se
analisar os custos envolvidos nos dois processos.

Para ambos os carvdes ativados a reutilizacdo por aquecimento
obteve resultados parecidos em comparacdo com a dessor¢do com
solvente, portanto sua utilizagdo mostra-se promissor em processos em
larga escala.

4.3 TESTE DE TOXICIDADE AGUDA COM DAPHNIA MAGNA

O teste de toxicidade aguda realizado neste trabalho visa
estudar os efeitos tdxicos de substancias quimicas e outros materiais em
contato com organismos aquaticos, que quantificam o grau toxicoldgico
do efluente contaminado. O organismo aquético usado para este teste foi
a Daphnia magna, a qual foi submetida a diferentes concentragdes do
efluente contaminado para avaliar os efeitos causados sobre ele.
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Este teste foi realizado em efluente tratado com o carvédo
ativado proveniente da casca de coco por apresentar melhor eficiéncia
de remocdo. A toxicidade foi avaliada nas seguintes amostras: solucédo
inicial ndo tratada (gasolina sintética e agua); solugéo tratada com um
ciclo de adsorcdo utilizando adsorvente virgem; solugdo tratada com
dois ciclos de adsorcdo utilizando primeiramente carvdo recuperado e
posteriormente carvdo virgem.

Os resultados obtidos pelo ensaio de toxicidade aguda com o
microcrustaceo Daphnia magna sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados do teste de toxicidade aguda com Daphnia magna.

Fator de Diluic&o limite

Amostras pH I[:)?Itlcj)i:;gg (Limite maximo Port.
017/02 FATMA)
Solugdo agua e 6,5 4 8
carvao

Soluc¢do inicial 6,3 2 8
Solugdo tratada com 6,4 4 8

carvao virgem
Solucdo tratada com 6,5 8 8

carvao recuperado

Pode-se observar que todas as amostras ficaram dentro do limite
estabelecido pelo 6rgdo ambiental FATMA, no entanto, as amostras
tratadas apresentaram toxicidade maior do que a amostra inicial,
indicando que o carvao tem influéncia tdxica para o organismo. Isto se
confirma, comparando a solucéo &gua e carvao e a solugdo inicial, neste
caso o fator de diluicdo dobra, confirmando a acdo téxica do carvédo
casca de coco.

Apesar da toxicidade do processo adsortivo aumentar, o0 néo
tratamento do efluente contaminado pode causar prejuizos aos seres
humanos ao longo prazo. O consumo por seres vivos de &gua
contaminada pelos compostos da gasolina pode num primeiro momento
ndo manifestar sintomas caracteristicos como, disfuncdo no sistema
nervoso central, dano aos pulmdes e visdo, ou até desenvolvimento de
cancer. Entretanto, o consumo continuo dos contaminantes ao longo dos
anos acarreta 0 aumento da propensdo no desenvolvimento daqueles
sintomas.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho visou comparar a eficiéncia de dois carvdes
ativados, um obtido da casca de coco e outro betuminoso, para a
remocdo de gasolina sintética em &guas contaminadas e obter dados
experimentais que assegurassem a eficiéncia do processo de adsor¢do, a
fim de tornar-se uma alternativa vidvel para o tratamento de
contaminac@es provenientes de vazamento de combustiveis.

As caracterizagOes dos carvdes mostraram que as superficies dos
adsorventes sdo bastante porosas e com elevada area superficial,
indicando o favorecimento do processo de adsorcdo. Através do teste de
ponto de carga zero, os carvdes tém carater basico, favorecendo a
adsorcao em solucdes levemente 4cidas.

As cinéticas de adsorcdo para 0s carvOes apresentaram
comportamentos semelhantes, sendo que a adsor¢do ocorreu
rapidamente nos 20 primeiros minutos e atingiu o equilibrio em 60
minutos de contato. O carvdo de casca de coco obteve a melhor
eficiéncia de remog¢do da gasolina sintética; cerca 3% a mais que o
carvdo betuminoso. A rapida adsor¢do permite que O processo Sseja
implementado em escala industrial.

A andlise da alteracdo do pH mostrou que a capacidade de
adsorcao diminuiu com pH muito acido ou muito basico, indicando que
0 pH 6,00 é o melhor para conduzir o processo. Todavia, a alteracdo da
temperatura para 40 °C néo alterou a eficiéncia do processo para ambos
os carvles, indicando que o processo pode ser conduzindo entre as
temperaturas de 22 °C e 40 °C.

No estudo das isotermas, verificou-se que o ajuste do modelo de
Langmuir-Freundlich representou melhor os dados experimentais para o
carvao proveniente da casca de coco; contudo, para o carvao betuminoso
0 modelo de Langmuir foi o melhor. Para efeitos de comparag&o, entre
os modelos de Langmuir, o carvao casca de coco obteve uma capacidade
de adsor¢do maxima maior do que o carvdo betuminoso, cerca de 348,85
mg/g ante 274,11 mg/g.

A avaliagdo da dessorcdo indicou que nao ha diferenca
significativa em utilizar um solvente ou utilizar alta temperatura para
dessor¢do dos componentes adsorvidos no adsorvente. A utilizacdo de
um solvente para 0 processo acarreta maiores custos e danos ambientais,
indicando que o emprego de alta temperatura favorece a implementagéo
industrial.
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O ensaio de relso indicou que os adsorventes podem ser
reutilizados e que, para cada redso, a eficiéncia do processo reduz, cerca
de 20% para o segundo ciclo e em 10% para o terceiro ciclo.

Para o0 teste de toxicidade aguda foi utilizado o carvéo
proveniente da casca de coco, por obter os melhores resultados nos
testes experimentais. A solugéo inicial obteve um fator de diluicdo de 2
e as solucgdes tratadas dobraram esse fator de diluicdo indicando o
potencial téxico do processo. Entretanto, a ndo remocdo dos
contaminantes pode representar maiores prejuizos em longo prazo,
considerando o acimulo dos compostos BTEX, altamente nocivos aos
seres humanos.

De forma geral, o carvdo proveniente da casca de coco obteve
melhores resultados em compara¢do com o carvdo betuminoso, sendo
aquele o melhor carvao para ser empregado no processo de adsorcao de
gasolina sintética como contaminante em aquiferos.

Este trabalho teve por objetivo remover compostos nocivos a
salde humana presentes em aguas subterraneas contaminadas, por se
tratar de uma problematica sempre atual, tendo em vista, principalmente,
0s Ultimos acontecimentos de escassez de dgua no pais. Em vista disso,
este trabalho buscou evidenciar a eficiéncia e o alto rendimento da
técnica de adsor¢do empregada para a remocgdo de contaminantes de
aguas, sendo uma técnica pouco onerosa, além de possuir uma gama
variada de adsorventes ecologicamente amigaveis que podem ser
utilizados no processo.

5.1 SUGESTOES PARA TRABAHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

o Ultilizar outros adsorventes para a remogao da gasolina em
corpos hidricos, preferencialmente materiais alternativos;

e Verificar a toxicidade do carvéo ativado;

e Avaliar o processo de adsor¢do com carvao aplicado em
coluna de leito fixo;

e Simular o processo de adsor¢do para diferentes condicfes de
operacao em uma coluna de leito fixo.
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