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RESUMO

As Aaguas oleosas provenientes dos processos offshore e onshore
representam um sério problema para o ecossistema marinho, sendo necessario um
tratamento prévio para reutilizacdo ou descarte dessas aguas. O principal problema
€ desenvolver métodos de separacdo mais eficientes e de baixo custo. O carvao
ativado tém se mostrado como 6timo adsorvente devido a sua alta porosidade e
larga superficie interna localizada dentro da rede de poros. O objetivo deste trabalho
é aplica-lo como adsorvente na remocdao 6leo/agua. Foram preparadas emulsées em
diferentes concentracdes seguindo um planejamento fatorial 2° com trés pontos
centrais em um sistema de banho finito. Os resultados do DRX identificaram a
formacao de estruturas amorfas. Enquanto que por meio do MEV acoplado ao EDS,
verificou-se que o material apresentava laminas com a presenca predominante de
carbono. As concentracdes de Oleo nas emulsdes, ap0s o tratamento, apontou um

alto potencial de remocéao e capacidade de adsorc¢ao.

Palavras-Chaves: Carvao ativado, adsorcdo, Planejamento fatorial, emulséo

Oleo/agua.
INTRODUGCAO
Atualmente, os derramamentos de petrdleo sdo responsaveis, anualmente por

10% da poluicdo global dos oceanos o que representa um sério problema para o

ecossistema marinho ®. Neste contexto torna-se necessario o desenvolvimento de
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tecnologias para o tratamento destas aguas contaminadas seja para uma posterior
utilizacdo ou até mesmo descarte sem que venha causar danos ao ecossistema.
Hoje, existem muitas técnicas de tratamento de efluentes ja consagradas como, por
exemplo, a precipitacdo fisico-quimica, filtracAo em meios porosos, tratamentos
biologicos tipicos, novas tecnologias como a micro, nano e ultrafiltracdo por
membranas, osmose reversa, 0zonizacdo e muitas outras que gradativamente
buscam o seu lugar no mercado @.

O principal problema €é a demanda por inovacdes tecnolégicas mais
econdmicas e eficientes para o controle dos impactos ambientais. Diante disto um
método que tem mostrado algumas vantagens sobre outras operacdes de separacao
no tratamento de emulsbes Oleo/agua é a adsorcdo. Dentre as vantagens de
aplicacdo deste método estdo o baixo consumo de energia, a possibilidade de
separacdo de misturas com azeotropia, a ndo necessidade de uso de outros
componentes para ajudar a separacao, entre outras .

Muitos materiais tém sido usados nos ultimos anos para remover o 6leo de
aguas residuais. Estes incluem carvdo ativado ©, argilas @, bentonitas © e
membranas (. Dentre estes materiais 0 que tém se mostrado ser um 6timo
adsorvente é o carvdo ativado, devido a sua alta porosidade e larga superficie

interna localizada dentro da rede de poros estreitos ©.

Carvao ativado

O carvao ativado (C.A.) € um material obtido a partir da decomposicéo térmica
de uma variedade de materiais carbonaceos encontrados na natureza e possui
algumas caracteristicas em particular que sdo a grande area superficial, alta
porosidade e 0s grupos quimicos presentes em sua superficie que determinam os
tipos de interacbes com o0s adsorvatos, participando de forma mais especifica da
capacidade de adsorcdo do solido. Além disto, sdo versateis e excelentes
adsorventes e no tratamento de agua a sua aplicacdo concentra-se em remocéao de
cor, odor, sabor e na separacdo de compostos organicos e inorganicos indesejaveis
"

Os grupos quimicos presentes na superficie do carvao podem variar de
acordo com a matéria prima precursora € 0 seu processo de ativacao, que irdo

determinar o tamanho dos poros e a area especifica, podendo ultrapassar valores de
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1000 m?g™ para esta ultima. Além disso, esse adsorvente é basicamente hidrofébico
e altamente organofilico devido sua superficie nao polar .

A interacdo adsorbato/adsorvente na adsorcdo fisica é uma funcdo da
polaridade da superficie do sélido, devido a dispersdo de seus sitios ativos e da
adsortividade. O carater ndo polar da superficie no carvao ativado € fator
preponderante na adsor¢cdo de moléculas ndo polares por um mecanismo nao
especifico, podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza
quimica da superficie do carvao (por exemplo: oxidacdo ou incorporacdo de novas
funcBes organicas), desde que este produza um incremento na interacao superficie-
adsorbato @,

Quanto a estrutura quimica do C.A. esta é basicamente constituida por uma
base grafitica, em que os vértices e as bordas podem acomodar uma série de
elementos, tais quais, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apresentam como
grupos funcionais. Esta estrutura pode ser visualizada como faixas de compostos
aromaticos, ligadas entre si, assemelhando-se a uma mistura de “raspas de
madeira” com espagos vazios de dimensdes variaveis entre as camadas,

constituindo os poros ©®.
OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar e aplicar carvao ativado

como material adsorvente no tratamento de emulsdes sintéticas 6leo/agua.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das emulsdes 6leo/agua

Para a obtencdo das emulsdes nas concentracdes de 6leo de 100, 150 e 200
ppm utilizou-se o 6leo lubrificante mineral da PETROBRAS. Apoés a realizacdo de
calculos obteve-se as concentragdes iniciais de Oleo em solucdo, sendo a
concentracdo inicial uma das variaveis independentes para a realizacdo do
planejamento fatorial com pontos centrais. Foram preparadas amostras de 200 mL
de agua e sob agitacao foi adicionado o cloreto de sédio (NaCl) na concentracéo de
5000 ppm para simular a salinidade da agua do mar. Apos a adicao do o6leo, as
amostras foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a completa
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formacdo da emulsdo agua e 6leo. As Tabelas 1 e 2 apresentam a matriz das

variaveis de entrada utilizadas no Planejamento fatorial, suas codificacdes e 0s

niveis reais para cada variavel do sistema de adsorcdo em banho finito, para o 6leo

sobre o carvao ativado.

Tabela 1 - Niveis reais e codificados das variaveis do Planejamento fatorial 22.

Variaveis

Niveis

Concentracao de 6leo em solucédo (ppm)

(-1) = 100
(0) = 150
(+1) = 200

Tempo de agitacéo

(-1) =1 hora
(0) = 2 horas
(+1) = 3 horas

Tabela 2 - Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

Variaveis Concentragao Tempo de
inicial (Co) agitacdo (A)
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Realizacdo dos ensaios de banho finito

Os ensaios foram realizados seguindo-se a matriz de ensaios. Pesou-se 0,5 g

de carvdo ativado e colocou-a em contato com 50 mL das emulsbes com

concentracbes de 100, 150 e 200 ppm. O conjunto (emulsdo 6leo/dgua + carvao

ativado) foi mantido sob agitacdo mecanica média em uma mesa agitadora durante

os tempos de 1, 2 e 3 horas de forma a garantir o equilibrio do sistema.
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Percentual de remocéo (%Rem) e capacidade de remogao (feq)

A porcentagem de remogéo (%Rem) e a capacidade de remocao (geq) foram

obtidas através das Equacdes (A) e (B), respectivamente.

%Rem = [ﬁ}loo (A)
R
Em que:
%Rem: porcentagem de remocéao;
Cr: concentracéo inicial (ppm);
Ck: concentracdo final (ppm).
Vv
qeq :E(CR _CF) (B)

Em que:

Jeq: Capacidade de remocéo (mg de 6leo/g do adsorvente);
V: Volume de solucéo (mL);

m: massa de adsorvente (Q);

Cr: Concentragéo inicial (ppm);

Ck: Concentracao no equilibrio (ppm).

Caracterizacdes do Carvao ativado

Os materiais foram submetidos as seguintes caracterizacdes: Difratometria de
Raios X (DRX), Micrografia Eletrénica de Varredura acoplada ao EDS e Andlises de
concentracdo de 6leo por Espectrofotometria de infravermelho utilizando o
equipamento HORIBA OCMA-350.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de Raios X (DRX)

A partir da difratometria apresentada na Figura 1 observou-se um ombro
seguido de pico que é caracteristico do quartzo - alfa com um espacamento de 3,34
A e, logo em seguida, a presenca de um pico alargado com um espacamento 2,082
A caracteristico do hidréxido de aluminio.
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Figura 1 — Difratometria de raios X para o carvao ativado.

Micrografia Eletrbnica de Varredura - MEV

Por meio da micrografia do carvado ativado que esta apresentada na Figura 2 é
possivel observar uma uma morfologia ndo uniforme com superficie irregular

composta por laminas e placas variando entre 11,66 e 33,8 pum.
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Figura 2 — (a) Micrografia do carvao ativado (b) Espectrograma

Com o MEV acoplado ao sistema de espectroscopia de energia dispersiva por
raios X (EDS), foi possivel determinar a concentracdo percentual de alguns
elementos quimicos presentes na estrutura do carvao ativado. Na Figura 2 (b) e na

tabela 3 estdo apresentados os elementos quimicos encontrados na amostra.

Tabela 3 — Composicéo elementar para o carvao ativado.

Elemento % massa
C 77,69
@) 17,82
Na 0,78
Mg 0,44
Al 2,24
K 1,04

Por meio do EDS foi possivel identificar um maior percentual de carbono
(77,7%) que € caracteristico dos carvdes ativados, o que favorece a reacfes com
compostos organicos .

Anélises de concentracdo de 6leo por Espectrofotometria de infravermelho

Os resultados obtidos para a capacidade e a porcentagem de remogao estéao
apresentados na Tabela 4 e na Figura 3.
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Tabela 4 — Resultados obtidos a partir do Planejamento fatorial 22.

Emulsdo +  C. tedrica Tempo de

Carvio (Co) agitacao C.real C.final (%oRem) Oeq

ativado (horas) (C) (C) (mgl/g)
Ensaio 1 100 1 122 53,18 56,4 6,882
Ensaio 2 200 1 161 31,74 80,28 12,926
Ensaio 3 100 3 122 72,84 40,29 4,916
Ensaio 4 200 3 161 82,42 48,8 7,858
Ensaio 5 150 2 126,82 26,48 79,12 10,034
Ensaio 6 150 2 126,82 13,4 89,43 11,342
Ensaio 7 150 2 126,82 93,94 25,83 3,288
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Figura 3 — Percentual de 6leo removido em amostras de emulsfes sintéticas 6leo

agua por adsorcdo em carvéao ativado em poé.

Por meio da Tabela 4 observou-se que os melhores resultados de percentual

de remocédo (% Rem) utilizando o carvdo ativado como adsorvente nas emulsdes

sintéticas foram o0s ensaios 5 e 6 com 78,12% e 89,43%, respectivamente,

evidenciando a capacidade do adsorvente em remover compostos organicos. Para a

capacidade de remocéo (geq), os melhores resultados foram para os ensaios 2 e 6,

com 12,93 e 11,34 mg/g, respectivamente, demonstrando uma maior adsorcédo de
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Oleo por grama de adsorvente. Foi possivel verificar também que o percentual de
remocgdo aumentou até que se atingisse 2 horas de contato adsorvente/adsorbato.
Este fato pode ser atribuido a formacdo de goticulas muito pequenas que

apresentam dificuldades de remocao devido a hidrodinamica no meio .

CONCLUSAO

Atraves do difratograma de raio X foi possivel identificar a presenca de quartzo
alfa e de hidréxido de aluminio na estrutura do carvdo ativado em pé. No EDS
acoplado a microscopia eletrobnica de varredura confirmou-se a presenca
predominante de carbono o que favorece na adsorcdo de substancias organicas. O
carvao ativado apresentou altos percentuais de remocao de 6leo para emulsées com
concentracdo de 200 ppm tratadas por 2 horas de agitacdo, onde foi possivel
observar que o percentual de 6leo removido aumenta com o aumento do tempo de

contato adsorvente/adsorbato até que se atinja o tempo de equilibrio de 2 horas.
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TREATMENT OF EMULSION OIL / WATER USING ACTIVATED CARBON

ABSTRACT

The oily water from the offshore and onshore processes represent a serious problem
for the marine ecosystem, prior treatment for reuse or disposal of these waters is
required. The main problem is to develop methods of separation more efficient and
low cost. Activated carbon is considered an excellent adsorbent due to its high
porosity and large internal surface localized inside the pores. The objective of this
work is to use it as adsorbent in removing oil / water. Emulsions were prepared at
different concentrations following a 27 factorial design with three central points in a
finite bath system. The results of XRD identified the formation of amorphous
structures. While through EDS coupled to a SEM, it was found that the material had
blades with the predominant presence of carbon. The concentrations of oil in the
emulsion after the treatment, showed a high potential for removal and adsorption

capacity.

Key - words: activated carbon, adsorption, factorial design, oil/water emulsion.
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