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RESUMO

Os problemas relacionados a contaminagdes ambientais sdo uma tematica importante e foco de
pesquisas, principalmente quando envolve recursos fundamentais tais como a agua, que ¢ vital
para a vida. Contaminac¢des decorrentes de vazamentos industriais representam um grande
problema quando o contaminante ¢ gasolina, uma vez que sua composi¢do pode ser nociva para
a saude. Sendo assim, a adsor¢do surge como um método extremamente eficaz e viavel, visto
que as possibilidades de biomassas encontradas com facilidade na natureza serem aplicadas sao
reais € acarretam em baixo custo do processo. No presente caso, foi utilizada a algaroba
(Prosopis juliflora), que se mostrou eficiente nas pesquisas de Lima e Farias (2019; 2020). A
partir destes resultados e revisando a literatura, foi deduzido que a aplicagdo de carvao ativado
poderia aumentar a eficiéncia de adsor¢do da biomassa vagem de algaroba na remogdo de
gasolina presente em agua. Desse modo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de
adsor¢ao do carvao ativado de vagem de algaroba como agente adsorvente para a remogao do
hidrocarboneto e fazer uma comparagdo entre a biomassa in natura, com o carvao ativado
fisicamente (CAF) e com o carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ), com relagao
a quantidade de contaminante removido da agua. Para a preparacdo do carvao ativado
fisicamente (CAF), a algaroba foi seca em estufa, depois moida em moinho de facas, seguindo
para a carboniza¢do em mufla por 30 minutos a 500°C. Para a ativagdo quimica, o CAF foi
submetido a agitacdo com uma solu¢do de hidroxido de potassio (KOH) por 30 minutos sob
agitacdo de 140 rpm. A metodologia utilizada para o estudo da cinética e do equilibrio foi
proposta por Lima et al. (2014). Foram realizados os experimentos para o estudo da cinética de
adsor¢ao, em que foram avaliados os tempos de 05 a 60 minutos (com intervalos de 5 minutos)
e o equilibrio de adsor¢do, cujas concentragdes de contaminantes variaram de 5 a 50% (com
taxa de variacdo de 5%). Nos resultados da cinética, a adsor¢do maxima do CAF ocorreu aos
30 minutos (5,000 g.g™), e do CAFQ, aos 25, 50 e 60 minutos (5,000 g.g). No equilibrio, a
quantidade maxima adsorvida com a presenga do CAF foi de 7,13 g.g”!, com concentracio de
31,06% de contaminante, enquanto para o CAFQ, foi de 7,13 g.g’!, com concentragio de
32,44%. As isotermas confirmaram que a adsor¢ao do CAF ocorreu em monocamada e a do
CAFQ em multicamadas. Contudo, pode-se afirmar que a ativagdo com KOH foi ineficiente
para o carvao da vagem de algaroba, visto que o resultado com o material in natura atingiu um
méximo de 14,812 g.g”! no equilibrio, com concentragdo de 15,78%.

Palavras-chave: Adsorcao; Gasolina; Vagem de Algaroba; CAF; CAFQ.



PAIVA, A. M. S. Analysis of efficiency of activated carbon from algaroba pod (Prosopis
juliflora) as an adsorbent in removal of gasoline present in water bodies, Course
Conclusion Work (Biotechnology and Bioprocess Engineering), Federal University of Campina
Grande, Sumé-PB, 2023.

ABSTRACT

Problems related to environmental contamination are an important theme and focus on research,
especially when it involves fundamental resources such as water, which is vital to life.
Contamination arising from industrial leaks represent a major problem when contaminant is
gasoline, as its composition can be harmful to health. Thus, adsorption emerges as an extremely
effective and viable method, since possibilities of biomasses found easily in nature are applied
are real and cause low cost of process. In present case, algaroba (Prosopis juliflora) was used,
which was efficient in research of Lima and Farias (2019; 2020). From these results and
reviewing the literature, it was deducted that application of activated coal could increase
adsorption efficiency of algaroba pod in gasoline removal in water. Thus, objective of this work
was to evaluate ability to adsorption of algaroba pod coal as an adsorbent agent for removal of
hydrocarbon and make a comparison between in natura biomass, physically activated coal
(PAC) and physically and chemically activated coal (CPAC), regarding amount of contaminant
removed from water. For preparation of physically activated charcoal (PAC), algarob was dried
in a greenhouse, then ground in knife mill, moving to carbonization in muffle for 30 minutes to
500 °C. For chemical activation, PAC was subjected to agitation with a potassium hydroxide
solution (KOH) for 30 minutes under agitation of 140 rpm. Methodology used to kinetics and
equilibrium studies was proposed by Lima et al. (2014). Experiments were performed to
adsorption kinetics study, in which times of 05 to 60 minutes were evaluated (with 5 minutes
intervals) and equilibrium adsorption, whose contaminant concentrations ranged from 5 to 50%
(with rate of variation of 5%). In results of kinetics, maximum adsorption of PAC occurred at
30 minutes (5,000 g.g™), and CPAC at 25, 50 and 60 minutes (5,000 g.g™!). In equilibrium,
maximum amount adsorbed with presence of PAC was 7.13 g.g”!, with a concentration of
31.06% contaminant, while for CPAC, it was 7.13 g.g”!, with a concentration of 32, 44%.
Isotherms confirmed that adsorption of PAC occurred in single and CPAC in multi -ways.
However, it can be said that KOH activation was inefficient for algaroba pod coal, as the result
with in natura material reached a maximum of 14.812 g.g™!, with concentration of 15.78%.

Keywords: Adsorption; Gasoline; Algaroba pod; PAC; CPAC



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CAF Carvao ativado fisicamente

CAFQ Carvao ativado fisicamente e quimicamente
BTEX Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno

C Concentracdo de soluto na fase liquida

q Capacidade de adsorc¢ao do adsorvente

PB Paraiba

CDSA Centro de Desenvolvimento Sustentdvel do Semiarido
UFCG Universidade Federal de Campina Grande
°C Graus Celsius

mm Milimetro

g Grama

h Horas

rpm Rotagdo por minuto

KOH Hidréxido de potassio

mL Mililitro

% Porcentagem

L Litro

mg Miligrama
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais tornaram-se cada vez mais criticos e frequentes,
principalmente devido ao crescimento excessivo da populacdo e ao aumento da atividade
industrial nas ultimas décadas. Nesse sentido, deve-se prestar aten¢ao especial a contaminagao
das dguas naturais, uma vez que as industrias de petroleo lidam diariamente com problemas
decorrentes de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploragao, refinamento, transporte,
e operagdes de armazenamento do petrédleo e seus derivados (CORSEUIL; MARINS, 1997).

A gasolina ¢ composta por hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e os trés xilenos orto, meta e para, chamados compostos BTEX, que sdo soliveis
em agua e, portanto, podem atingir o lencol freatico (CORSEUIL, 1992). Em um derramamento
de gasolina, uma das principais preocupacoes € a contaminagao de aquiferos que sejam usados
como fonte de abastecimento de 4gua para consumo humano, visto que as substancias presentes
na gasolina sdo consideradas substancias depressoras do sistema nervoso central e podem
causar leucemia em exposi¢des cronicas (CORSEUIL; MARINS, 1997).

Com relagdo ao desenvolvimento de novas técnicas visando solucionar a problematica
da contaminacdo de corpos d’agua, a adsor¢do ¢ um método de separagdo e purificagao que
possui grande aplicag@o no tratamento de efluentes. A adsor¢ao ¢ bastante eficaz e muito viavel
visto que pode ser aplicado com biomassas adsorventes encontradas na vegetacdo natural,
fazendo com que o processo tenha baixo custo ¢ alta eficiéncia. O processo tem como objetivo
a separagao de uma substancia de interesse em uma fase, isolando-a da outra substancia
(FARIAS, 2022).

A adsor¢do ¢ um fendmeno no qual os resultados podem ser obtidos a partir de uma
combinagdo entre fatores fisicos ou quimicos. Alguns exemplos de fatores que mais
influenciam o processo de adsor¢do sdo a area superficial, as propriedades do adsorvente e do
adsorbato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. E um processo que
também pode ser controlado por fatores tais como natureza do adsorvente, do adsorbato e das
condigdes operacionais (VIDAL et al.,2014). Portanto, a aplicacdo de diferentes metodologias
no adsorvente torna-se um ponto chave para melhorias no desenvolvimento de novas técnicas
de adsorgdo, tendo-se como exemplo o carvao ativado.

O carvao ativado ¢ um material que apresenta alta capacidade de adsor¢do, sendo
eficiente e amplamente utilizado para o tratamento de agua e efluentes. Entretanto, hd uma
problematica em relagdo a sua aplicagdo devido ao alto custo da origem da matéria-prima, além

das perdas durante o processo de recuperacdo do adsorvente, tornando sua utilizagdo, muitas
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vezes, onerosa (WERLANG et al., 2013). Carvao pode ser originado de diversos tipos de
matéria-prima, além de contar com diferentes tipos de ativacdo, podendo ser fisica, como por
exemplo a carbonizacdo, ou quimica, em que sdo utilizados agentes ativantes como o acido
fosforico (H3POs4), acetato de sodio (CH3COONa) e hidroxido de potassio (KOH).

Devido aos trabalhos realizados por Lima e Farias (2020), que mostraram a eficiéncia
da vagem de algaroba in natura, seca a temperatura ambiente, na adsor¢ao de gasolina contida
em corpos d’agua, este trabalho visa desenvolver uma linha de pesquisa para explorar diferentes
formas de aplicagdo da vagem de algaroba na técnica de adsor¢ao de contaminantes organicos
em agua. Neste caso, pretende-se avaliar qual o método mais eficaz de ativagdo do carvao
ativado, fisico ou fisico e quimico para, assim, obter um material mais eficiente. Para isso foi
observada a cinética de adsor¢do e o equilibrio de adsorcdo de cada material adsorvente,
analisando também a forma teorica de adsor¢ao de cada um por meio de isotermas de equilibrio.
E fundamental comparar os resultados obtidos com os resultados da biomassa de vagem de

algaroba in natura para avaliar a eficécia e se a ativagdo ¢ compensatoria.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a eficiéncia do carvao ativado fisicamente (CAF) e ativado fisicamente e
quimicamente (CAFQ), obtido a partir de vagem de algaroba (Prosopis juliflora) como

adsorvente na remocao de gasolina como contaminante de corpos d’agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar o carvao ativado fisicamente (CAF) e fisicamente e quimicamente (CAFQ), a partir
da vagem de algaroba.

e Submeter as amostras do sistema agua/gasolina/carvao ativado a técnica de adsorcao,
utilizando os dois tipos de carvao: ativado fisicamente e ativado fisicamente e quimicamente.

e Obter as curvas cinéticas de adsor¢ao dos sistemas com ambos os carvoes.

e Construir as curvas de equilibrio da adsor¢ao.

e Determinar qual carvao ativado ¢ mais eficiente: CAF ou CAFQ.

e Aplicar modelagem matematica as isotermas de equilibrio, para avaliar a forma em que

ocorreu a adsor¢ao para cada sistema.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CONTAMINACAO POR HIDROCARBONETOS

As atividades humanas se desenvolveram ao longo da historia alavancadas por novas
tecnologias. O crescente avango da tecnologia industrial tem resultado na geracdo de aguas
residudrias perigosas que, se forem lancadas no sistema publico de esgotos, sem pré-tratamento
adequado, afetam sua integridade estrutural por conterem poluentes corrosivos, inflamaveis e
explosivos (SOUZA; LIMA; SILVA, 2011).

A exploragdo dos recursos naturais se tornou ainda mais intensa apos a Revolugdo
Industrial, quando houve progresso e diversifica¢do da produgao industrial. Apesar de toda esta
tecnologia influenciar tantas vezes positivamente na economia mundial e promover a geracao
de empregos e renda para a populacdo, também representa uma fonte geradora de poluicao,
afetando a qualidade de vida das pessoas e a preservagdo do meio ambiente (CORREIA;
BEZERRA, 2015). O tratamento dessas contaminag¢des ¢ fundamental devido ao papel
fundamental que a 4gua representa para a vida no planeta.

Os parametros da qualidade da 4gua, alterados por efluentes industriais geralmente
oferecem resisténcia a métodos de degradacdo biologica ou ndo sdo removidos efetivamente
por métodos de tratamento fisico-quimicos (NASCIMENTO et al., 2014); portanto, pesquisas
para aplicagao de alguns métodos com inovagdes tecnologicas tém estado em foco. Além disso,
tem-se notado uma tendéncia crescente por parte das empresas, em buscar alternativas que
levem a solucdes cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes
gerados nos seus processos de produgdo. A remogdo de produtos organicos no meio ambiente
tem sido um grande desafio tecnoldgico, pois, inimeras vezes, tecnologias de tratamentos
convencionais nao sao capazes de fazé-la de forma eficiente (SOUZA; LIMA; SILVA, 2011).

A gasolina ¢ normalmente transportada em caminhdes-tanques, e ¢ armazenada em
tanques de aco carbono, que ficam abaixo do solo. Quando ocorrem problemas de vazamento
ou infiltracdo nos tanques, pode provocar a contaminagao dos lengdis freaticos. Além disso, a
evaporacao também pode causar a contaminacao do ar por BTEX, que podem retornar as fontes

de agua por meio da chuva (OSORIO, 2018).
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3.1.1 Gasolina

A gasolina ¢ um dos mais importantes produtos derivados do petroleo, obtida a partir
dos processos de refino, sendo o segundo combustivel mais consumido no Brasil, perdendo
apenas para o oleo diesel. Um combustivel liquido, ¢ volatil e inflamavel, constituido por mais
de 400 diferentes compostos, cuja composi¢cdo final depende da origem do petréleo e dos
processos de producdo (CARVALHO; DANTAS FILHO, 2013). As propriedades fisico-
quimicas dos compostos da gasolina, tais como solubilidade, pressao de vapor, densidade,
viscosidade, peso molecular, polaridade e coeficiente de parti¢do interferem na mobilidade
desta na dgua (FARIAS, 2022).

A gasolina do Brasil possui em sua composi¢do o etanol, o que provoca alteragdes
fisicas e quimicas no combustivel, sendo capaz de alterar um cenario de contaminacao no caso
de um acidente, podendo levar a uma maior dispersdo das plumas de contaminacdo, além de
aumentar a solubilidade de compostos como BTEX em agua (ANDRADE; AUGUSTO;
JARDIM, 2010).

Com a finalidade de remover contaminantes organicos da agua, t€ém-se realizados

estudos utilizando a técnica de adsorgao.

3.2 ADSORCAO

Uma das técnicas que apresentam alta eficiéncia e viabilidade ¢ a adsorcao fisica, cujo
processo ocorre pela aplicagdo de um adsorvente para remocao do contaminante. O que torna
esse processo ainda mais viavel € a possibilidade da aplicagdo de biomassas. A adsor¢ao ¢ um
importante processo de purificagdo e separag¢ao nas areas petrolifera, de alimentos, da quimica
fina e da biotecnologia. E uma opgdo vélida para a remogao de poluentes diluidos em efluentes
liquidos, bem como para a recuperacdo de componentes de alto valor agregado diluidos em
correntes industriais (SOUZA; LIMA; SILVA, 2011).

Analisando as possibilidades no Cariri Paraibano tem-se a palma forrageira (Opuntia
ficus), que apresentou-se como uma alternativa eficaz de biomassa para utilizagdo como
adsorvente, como mostrado por Lima et al (2016), adsorvendo contaminantes
hidrogenocarbonados presentes em agua. Na adsor¢do ¢ importante entender como ocorre 0
equilibrio, que se d4 em um ponto no qual ndo hd mudangas nas concentragdes do adsorbato na
fase so6lida nem do soluto na solucdo (LIMA et al., 2019), ou seja, como apresentado no

principio de Le Chatelier, apds a aplicagdo de uma forga, o sistema se ajusta para compensar a
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perturbagdo sofrida e, assim, alcancgar seu equilibrio.

3.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do € expressa como a taxa de remocao da adsor¢ao na fase liquida
ao longo do tempo, que envolve a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos
em uma massa liquida externa para o interior da particula adsorvente, que deve migrar através
dos macroporos para as regioes mais internas desta particula (VIDAL et al., 2014).

Ha diferentes maneiras de conduzir a cinética de adsor¢ao seja por difusdo do soluto do
seio da fase fluida para a superficie do adsorvente, adsor¢do do soluto na superficie do
adsorvente e difusdo do soluto nos poros do adsorvente (BORBA et al., 2012 apud SOUSA,
2019). Testes de cinética sdo realizados para avaliar a eficacia de um adsorvente e pode ser
afetado pela temperatura, pH, forga idnica, concentracdao inicial do adsorbato, agitacdo,

tamanho das particulas e distribui¢do do tamanho dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).

3.2.2 Equilibrio de adsorcao

O equilibrio de adsorcdo € essencial para a obtencdo de informacgdes analiticas acerca
de um processo de separacdo por adsor¢do. Quando uma certa quantidade de solido entra em
contato com um certo volume de um liquido que contém um soluto que pode ser adsorvido, a
adsor¢ao ocorre até que o equilibrio seja alcancado. O equilibrio se estabelece no ponto em que
ndo ha mudancgas nas concentragdes do adsorbato na fase sélida nem do soluto na solucao
(LIMA et al., 2019).

Quando o adsorbato ¢ colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions
tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracao de soluto
na fase liquida permaneca constante. Nesse estagio ¢ dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (q) € determinada.

Para uma anélise tedrica dos resultados, a aplicagdo de isotermas ¢ fundamental pois,
por meio destas, pode-se explicar teoricamente como ocorre o processo, relacionando a
quantidade adsorvida de determinado composto € sua concentragdo remanescente

(NASCIMENTO et al., 2014).
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3.2.2.1 Isotermas de equilibrio

Para uma analise mais detalhada dos resultados, a aplicagao de isotermas ¢ fundamental
pois relacionam a quantidade adsorvida de determinado composto (por unidade de massa de
solido solvente) e sua concentragdo remanescente, ou seja, que ainda se encontra em solugao,
informagdes adquiridas quando sdo utilizados os dados do equilibrio em isotermas
(FERRARINTI; FLORES; SOARES, 2018). A obtencdao de uma isoterma de adsor¢ao ¢ um
processo simples em que uma massa de adsorvente ¢ adicionada em um determinado volume
(V) de uma série de solugdes, com concentragdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando
o equilibrio de adsorcdo ¢ atingido, tem-se a concentra¢do final de soluto na solucdo em
equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solugdo) e a capacidade de adsor¢cdo do

adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

a) ISOTERMA DE LANGMUIR

A Isoterma de Langmuir analisa a adsor¢ao admitindo que nas superficies homogéneas
todos os sitios ativos tém igual afinidade pelo adsorbato; portanto, a adsor¢ao de um sitio nao
afetaria a adsorcdo do sitio adjacente a este, ou seja, uma adsor¢do monocamada. Com essa
isoterma € possivel obter parametros tais como a adsor¢do méaxima (Qm) do sistema (quando
acontece a saturagao da monocamada) e, também, ha a constante de equilibrio (K), capacidade

de adsorg¢do tedrica na monocamada (FONTANA, 2016).

b) ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich ¢ empirica e muito utilizada, pois descreve com muita precisao
os dados de ensaios de adsor¢do, em sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o
equilibrio em superficies heterogéneas, ¢ ndo assumindo a adsor¢do em monocamada

(MOHAN; SINGH; SINGH, 2006 apud FONTANA, 2016).
3.3 BIOADSORVENTES
A aplicacdo de biomassa ¢ uma fonte vantajosa para ser convertida em adsorventes

alternativos por ser limpa e renovavel, além de auxiliar na mitigagdo dos impactos ambientais

causados pelo descarte incorreto desses residuos e evitando a geragdo de acimulos posteriores



16

(PIQUET; MARTELLI, 2022). O processo de adsor¢ao usando biomassas como adsorvente
vem sendo uma alternativa potencialmente atrativa e econdmica para o tratamento de diversos
tipos de efluentes, pois a alta hidrofobicidade e a elevada porosidade sao propriedades que
agregam a uma forca capilar gerando bons resultados de adsor¢do para as biomassas (SILVA
et al., 2012). Um fator que tem incentivado a investigacdo de novas biomassas adsorventes,
como alternativas para o tratamento de efluentes, ¢ o fato de ser uma tecnologia de baixo custo
(BATISTA et al., 2012).

A natureza fisico-quimica do material adsorvente implica na capacidade de adsorver
substancias e a taxa com que isso ocorre depende de propriedades, como: a area superficial
especifica do material, porosidade, distribui¢ao do tamanho e volumes especificos dos poros,
além da natureza do material precursor (PIQUET; MARTELLI, 2022). Na literatura podemos
encontrar os mais diversos tipos bioadsorventes aplicados a diversos tipos de sistemas, como
podemos observar na Tabela 1.

Tabela 1 - Aplicagdes de bioadsorventes.

Bioadsorvente Autor Sistema
PALMA FORRAGEIRA SOUSA (2019) Agua/gasolina
(Opuntia ficus)
VAGEM DE ALGAROBA FARIAS (2022) Agua/gasolina
(Prosopis juliflora)
MANDACARU LIMA et al. (2014) Agua/gasolina
(Cereus jamacaruna)
BANANA NANICA LEANDRO-SILVA et al. Agua/cobre(III)
(Musa spp) (2020)
PALHA DE MILHO CARDOSO (2018) Agua/gasolina
(Zea mays)
BAGACO DE CANA-DE- SOUZA (2011) Agua/dleo diesel
ACUCAR
(Saccaharum officinarum)

Fonte: Autora, 2023.

3.3.1 Algaroba

A algaroba, introduzida na década de quarenta no Nordeste do Brasil como alternativa

para resolver grandes problemas dessa macrorregido, tais como a depredagdo acelerada das
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espécies nativas da caatinga e a escassez de alimentos para os animais nos meses secos do ano,
encontra-se atualmente disseminada em praticamente todas as regides geo-ambientais do
Semiarido Nordestino. A rapida expansao da algaroba, fez com que em muitas areas essa planta
exdtica seja caracterizada como invasora, provocando desequilibrio no ecossistema (FELIX,
2019).

O estudo da vagem de algaroba como adsorvente para remogao de gasolina presente em
agua tem sido realizado por LIMA e PAIVA (2022) e FARIAS (2021), o que proporcionou
resultados que comprovaram a eficiéncia adsortiva dessa biomassa com relagdo

descontaminagdo da 4gua impregnada com gasolina.

3.3.1.1 Carvao ativado de algaroba

Devido as suas propriedades adsortivas, a utilizagdo de carvao ativado na remocao de
compostos organicos de dguas e purificacdo de gases, e ainda como catalisadores e suportes de
catalisador, ¢ cada vez mais comum. Suas aplicagdes se estendem a vdrios setores, tais como:
farmacéutica, quimica, alimenticia, petrolifero e na filtragao de agua (ALBUQUERQUE 2002
apud BRITO et al., 2015). Os carvoes ativados sdo materiais altamente porosos com elevada
area superficial e se constituem nos adsorventes mais utilizados da atualidade, fato relacionado
a sua elevada capacidade de adsorcao que ¢ reflexo de suas propriedades estruturais. O carvao
¢ originado da desidratacao de matérias-primas e ativacao seguida de carbonizag¢dao (BRITO et
al., 2015).

Sabendo da eficiéncia da vagem de algaroba in natura como adsorvente e de bons
resultados do carvao ativado de algumas biomassas como o umbu (BRITO et al.,2015), ou
mesocarpo do coco-da-baia (MORALIS, 2014), ¢é importante estudar a eficiéncia do carvao
ativado da vagem de algaroba. O trabalho desenvolvido por Paiva et al. (2013), que realizou a
caracterizagdo do carvao ativado da algaroba comparando com o carvao ativado de cajueiro
mostrou que o carvao ativado de algaroba possui um maior teor de cinzas, sendo uma boa opgao
para producdo de energia por exemplo, além da porcentagem média de carbono fixo, sendo uma

boa matéria-prima para produgdo de carvao ativado.
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4 MATERIAL E METODOLOGIA

4.1 MATERIAL

A solugdo para simular o meio a ser descontaminado foi produzida com dgua e gasolina
como contaminante organico, adquirida nos postos de gasolina em Sumé-PB. Para realizar a
adsorcao foi utilizada a biomassa da vagem de algaroba (Prosopis juliflora) na forma
particulada.

Toda parte experimental foi desenvolvida no Centro de Desenvolvimento Sustentavel
do Semiarido (CDSA), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Campus Sumé,

mais especificamente no Laboratério de Quimica Analitica e no Laboratorio de Solos.

4.2 METODOLOGIA

A partir do trabalho de Lima et al. (2014), que utilizou o mandacaru (Cereus
jamacaruna) na forma particulada para remocao da mistura gasolina/oleo diesel, foi utilizada a
mesma metodologia, aplicando a vagem de algaroba (Prosopis juliflora) para remogao de
gasolina presente em adgua. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

As vagens de algaroba foram coletadas das algarobeiras do proprio CDSA. Apoés a
coleta, as vagens foram quebradas e colocadas em estufa (Figura 1) a 60°C, por 3 dias, para que
assim fossem secas e, depois, particuladas utilizando um moinho de facas (Figura 2), para que
a granulometria ficasse entre 1 e 2 mm. A seguir, realizou-se o procedimento de transformagado
em carvao ativado.

Figura 1 - Vagem de algaroba na estufa para secagem a 60°C.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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Figura 2 - Moagem da vagem de algaroba seca no moinho de facas.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

4.2.1 Carvao ativado fisicamente (CAF)

Para a obtencdo do carvao ativado foi aplicada a metodologia de Morais (2014), que
utilizou 660 g de biomassa de vagem de algaroba, colocada em mufla por 30 minutos a 500°C

para carbonizacao, conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma da producao do carvao ativado fisicamente (CAF) e

fisicamente e quimicamente (CAFQ).

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
Cada cadinho colocado na mufla continha 60g de biomassa. Depois desse processo, 0s

cadinhos foram colocados em um dessecador por 24 h (Figura 4).
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Figura 4 - Carvao no dessecador.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

As Figuras 5 e 6 consistem da biomassa antes e depois do processo de carbonizagdo,

respectivamente.

Figura 5 - Biomassa na forma de p6 antes da carbonizacao.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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Figura 6 - Carvao derivado da algaroba apds a carbonizagdo.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Para obter melhores resultados na adsorcao, o carvao foi submetido a uma lavagem para
que as cinzas fossem retiradas dos poros do CAF. Para isso, foram utilizados 30 g de CAF em
um erlenmeyer com 300 mL de agua destilada (Figura 7), o qual foi colocado em mesa agitadora

a 140 rpm por 1h.

Figura 7 - CAF (Carvao ativado fisicamente) durante a lavagem.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Apbs o processo de lavagem, o CAF foi filtrado a vacuo e colocado em estufa por 24h

a 35°C (Figura 8).
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Figura 8 - (Carvao ativado fisicamente) em estufa, apds a lavagem.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Apds o tempo na estufa, o carvao ativado fisicamente ficou pronto para utilizagdo no

processo de adsor¢do (Figura 9).

Figura 9 - Carvao ativado fisicamente pronto.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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4.2.2 Carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ)

Para o carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ) foi utilizada a metodologia
de Morais (2014), na qual com o carvao ja ativado fisicamente, foi realizado o processo de
ativacao com hidréoxido de potassio (KOH) em uma solugdo com agua destilada e hidroxido de
potéssio a 10%. A solucdo foi colocada em um erlenmeyer com 300 mL e 30 g de CAF. Apos
30 minutos de agitacdo em mesa agitadora (Figura 10), por 140 rpm, o carvao foi filtrado a
vacuo e colocado em estufa por 24h (Figura 11). Quando o carvao ja estava seco foi submetido

a uma nova lavagem para retirada do KOH dos poros.

Figura 10 - CAF durante ativacdo quimica.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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Figura 11 - CAFQ ap0s a ativagdo quimica.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Ap0s lavagem e filtracdo o carvao ficou em estufa novamente por 72h a 38° C. Passado

o tempo na estufa, o CAFQ ficou pronto para utilizagao (Figura 12).

Figura 12 - Carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ) pronto.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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4.2.3 Cinética de adsorcao

Para a cinética foram utilizados 12 frascos de erlenmeyers com uma solucao de 52 mL,
na qual 40 mL eram dgua, 12 mL de contaminante (gasolina) e 1,2 g de carvao ativado. Todos
os frascos foram submetidos a agitacdo a 130 rpm, em mesa agitadora, por uma variacio de
tempo de 5 minutos até¢ 60 minutos para analisar a adsorc¢ao utilizando CAF e CAFQ (Figura
13). Quando o tempo foi finalizado, a solugdo foi filtrada e analisada em uma proveta, para

medicao de volume de gasolina final.

Figura 13 - Frascos Erlenmeyers na mesa agitadora durante o processo.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Como resultado, foi obtida a quantidade adsorvida na fase s6lida no tempo t, de acordo

com a Equagdo 1:

q= (Co—C)V (1)

m
Em que:

q: quantidade adsorvida na fase solida no tempo ¢ (g. g')
Co: concentragio inicial de adsorbato (g. L)

C: concentragio de adsorbato no tempo t (g. L)

m: massa de material adsorvente (g)

V: volume da solugao (L)
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4.2.4 Equilibrio de adsorc¢ao

Os experimentos para determinagdo do equilibrio foram realizados utilizando-se 10
erlenmeyers contendo uma solugao de dgua/gasolina que variou entre 5 a 50% de contaminante,
colocados sob agitacao por 1h e 130 rpm. Quando o tempo foi finalizado, a solugao foi filtrada
e analisada por meio de uma proveta, observando quanto de gasolina restou no volume final.

Para a obtengao dos dados de equilibrio foi utilizada a Equagao 2.

— (Co_ce)V
m

0]
Em que:

q: capacidade de adsor¢do (g. g!)

C,: concentracio inicial do adsorbato (g. L)

C,: concentragdio do adsorbato no equilibrio (g. L)

V: volume da solugao (L)

m: massa do adsorvente (g)
4.2.5 Isotermas de equilibrio

Foram utilizados dois modelos de isotermas para tentar o ajuste das curvas: Langmuir

e Freundlich.
4.2.5.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie
com a concentragdo do soluto na solu¢do. Admitindo que adsor¢do ocorra em monocamada, na

isoterma de Langmuir, conforme Nascimento ef al. (2014) tem-se a equagao 3:

_ QmKLCe
T 14+KLCe (3)

Em que:
q: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (g.g™")
C,: concentra¢io do adsorbato no equilibrio (g.L™)

Qnm: capacidade de adsor¢io maxima (g.g!)
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K;: constante da isoterma de Langmuir (L.g™)

4.2.5.2 Parametro de equilibrio

O parametro de equilibrio, que indica se a isoterma de adsorc¢do serd favoravel, foi

obtido a partir da equacdo 4, conforme Pinheiro et al. (2013):

R, - (4)

= 14K, 0m
4.2.5.3 Isoterma de Freundlich

A 1soterma de Freundlich ¢ caracterizada por uma equagdo empirica, a qual € aplicavel
em sistemas caracterizados por heterogeneidade e admite que a adsor¢do ocorre em multi-
camadas. A equagdo considera o solido heterogéneo, e aplica uma distribuicdo exponencial
para definir os varios tipos de sitios de adsorcao, que possuem diferentes energias adsortivas

(SOUSA, 2019). Utilizou-se a equagao 5 para aplicagdo desta isoterma:

q=Kp.CO" (5)

Em que:

q: quantidade de soluto adsorvido (mg.g™)

Ce: concentracio de equilibrio na solugio (mg.L™!)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie

Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg.g™).

Para construir ambas as isotermas, foram utilizados os dados de quantidade adsorvida e

concentragdo final de gasolina, gerando as curvas no software ORIGIN®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CINETICA DE ADSORCAO

Para analise da cinética foram realizados testes com os dois tipos de carvao ativado na

mistura de 4gua/gasolina.

5.1.1 Carvao ativado fisicamente (CAF)

A partir dos dados dos experimentos com o carvao ativado apenas fisicamente foi

obtida a Figura 14.

Figura 14 - Curva cinética para sistema de adsorcao dgua/gasolina/CAF.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Analisando a Figura 14, pode-se observar que, nos 05 primeiros minutos ja alcanga-se
uma grande quantidade de gasolina adsorvida, com um pico de adsor¢cdo aos 30 minutos,
quando o sistema atinge um valor de q de 4,687 g.g"!. A adsor¢do maxima acontece aos 50
minutos quando o sistema atinge q de 5,000 g.g™"* Entretanto, apds esse maximo, a quantidade
de gasolina adsorvida diminui, provavelmente por uma saturacao da biomassa adsorvente.

No sistema agua/gasolina/palma forrageira desenvolvido na pesquisa de Sousa (2019),
a adsor¢do maxima obtida foi de 4,58 g.g”!, e podendo afirmar que o sistema com CAF teve um

resultado melhor. O trabalho de Farias (2022), que utilizou a vagem de algaroba in natura na
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adsor¢cdo de gasolina presente em agua, obteve um valor maximo da quantidade de
contaminante adsorvida, q (5,625 g.g™!), que ocorreu a partir de 35 minutos, com pequenas
variagoes até os 60 minutos, podendo-se afirmar que o maior tempo de contato possibilitou um
melhor resultado.

Comparando com o sistema com carvao ativado fisicamente, pode-se assegurar que o

CAF nio influenciou positivamente na eficiéncia de adsor¢ao da vagem de algaroba.

5.1.2 Carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ)

Na adsorgao utilizando o CAFQ foram obtidos resultados semelhantes a adsor¢ao com

o CAF, como pode-se observar na Figura 15.

Figura 15 - Curva cinética para sistema de adsor¢ao agua/gasolina/CAFQ.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Pode-se observar, na Figura 15, que para o sistema com a utilizacdo do CAFQ, houve
picos de adsor¢do em 25, 50 e 60 minutos, todos com capacidade maxima de adsor¢ao de 5,000
g.g!, resultado igual ao sistema com CAF. Entretanto, como o CAFQ atingiu a eficiéncia
maxima mais rapidamente (25 minutos), pode-se presumir que o CAFQ confere uma maior
eficiéncia a vagem de algaroba do que o CAF.

Feitosa (2018) obteve um pico de quantidade de gasolina adsorvida de 6,05 g.g™! em 55
minutos utilizando a palma forrageira (Opuntia ficus). Ja no trabalho de Farias (2022), cujo

sistema foi realizado com algaroba sem semente, alcancou uma quantidade adsorvida méaxima
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de 7,083 g.g! aos 35 minutos, pode-se afirmar que o CAFQ carvdo ativado da vagem de

algaroba ndo aumentou a eficiéncia adsortiva da biomassa.

5.2 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Nesta etapa, observou-se a variacao da concentragdo de gasolina no sistema até que se

atingisse o equilibrio.

5.2.1 Carvao ativado fisicamente (CAF)

Na Figura 16, pode-se observar a curva de equilibrio do sistema com a presenga do

CAF, relacionando a quantidade adsorvida pela concentracao final do sistema.

Figura 16 - Curva de equilibrio para o sistema de adsor¢ao dgua/gasolina/CAF.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Analisando a Figura 16, verifica-se que a quantidade maxima adsorvida de 7,13 g.g’!
ocorreu na 31,06%, um resultado interessante se comparado ao trabalho de Farias (2022), que
utilizando a biomassa in natura obteve a adsor¢do em 50% de contaminante igual a 7,5 g.g” na
concentragdo de 30,21%. Apesar da proximidade dos valores comparados serem proximos,
pode-se afirmar que o carvao ativado fisicamente nao contribuiu para o aumento da capacidade

adsortiva da vagem de algaroba.
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5.2.2 Carvao ativado fisicamente e quimicamente (CAFQ)

Para analisar o equilibrio do sistema com o CAFQ, pode-se observar a isoterma

referente a Figura 17.

Figura 17 - Curva de equilibrio para o sistema de adsor¢do dgua/gasolina/CAFQ.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Na Figura 17 pode-se observar que a quantidade méaxima adsorvida com o CAFQ foi de
7,13 g.g’!, 0o mesmo valor encontrado no sistema 4gua/gasolina/CAF, porém com uma maior
concentragdo final de gasolina (32,44%), enquanto com o CAF a concentragdo foi de 31,06%.
Portanto, o carvao ativado fisicamente obteve maior eficiéncia no equilibrio.

Comparando com os dados de equilibrio com o sistema agua/gasolina/biomassa de
vagem de algaroba, estudado por Farias (2022), que obteve, em 50% de gasolina, a quantidade
adsorvida de 12,5 g.g”! de capacidade maxima adsortiva com concentragdo de 12,99%, pode-se
assegurar que, para o sistema estudado, a vagem de algaroba in natura apresentou um resultado

mais eficiente que os sistemas com os carvdes ativados.

5.3 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO (LANGMUIR E FREUNDLICH)

5.3.1 Isotermas do sistema CAF
Para entender teoricamente a forma como ocorre a adsorc¢ao, foram utilizados os
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, para ajuste das curvas obtidas para o sistema

em estudo.
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A Figura 18 refere-se as curvas de equilibrio para o sistema agua/gasolina/CAF de

vagem de algaroba.

Figura 18 - Isotermas de equilibrio para o sistema de adsor¢ao agua/gasolina/CAF.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Devido a proximidade das curvas na Figura 18, apenas com a andlise dos valores
numéricos pode-se ver qual isoterma melhor se ajustou. Na Tabela 2 estao listados os resultados

obtidos a partir da aplica¢do da isoterma de Langmuir utilizando as equagdes 3 ¢ 4.

Tabela 2 - Parametros obtidos com a aplicacdo do modelo da Isoterma de Langmuir com o

CAF.
Parametro Valor/Resultado
KL (L.g™h) 0,00304
Qm (g.g") 90,37
R? 0,8496
RL 0,78

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Observando os parametros encontrados, ¢ possivel ver que o coeficiente de ajuste (R?)

apresentou um valor consideravel, apesar de ser possivel observar que o ajuste dos pontos nao
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ficou adequado ao modelo matematico. O valor da constante de Langmuir indica que a
capacidade de adsorc¢do tedrica na monocamada (KL) € pequena, mas ainda positiva quando
comparada com as pesquisas de Lima e Paiva (2022) que, utilizando a isoterma de Langmuir
na adsor¢dio com vagem de algaroba in natura, obteve KL=7,71 L.g"! e um coeficiente de ajuste
(R?) de 0,848.

Para o Parametro de equilibrio, o resultado ¢ considerado positivo, indicando que a
isoterma ¢ favoravel com um grau consideravel de desenvolvimento e espontaneidade da reagdo
admitindo monocamada, visto que, de acordo com Schons (2022), valores de parametro de
equilibrio entre 0 e 1 indicam uma isoterma do tipo favoravel. A constante maxima de adsorcao
(Qm) apresentou um valor diferente do valor experimental, podendo indicar um potencial desse
adsorvente em altas concentracoes.

Em relagdo a isoterma de Freundlich, foram obtidos os parametros listados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros obtidos com a aplicagao do modelo da Isoterma de Freundlich com o

CAF.
Parametro Valor/Resultado
Krmg.L™") 0,2717
n 1,023
R? 0,8479

Fonte: Autora, 2023.

A principio, pode-se observar que o coeficiente de Freundlich (KF), relacionado a
capacidade de adsorcao do solido, apresenta um valor menor quando comparado ao trabalho de
Lima e Paiva (2022), que obtiveram K= 2,92 mg.L'!. A constante de Freundlich (n) indica se
0 processo ¢ ou ndo favoravel, com valores no intervalo de 1 a 10 sendo indicativos de
condigdes favoraveis do processo de adsor¢ao (CARDOSO, 2018). Assim, tem-se uma
constante favoravel nesse caso.

Ja o coeficiente de ajuste teve um resultado proximo ao da isoterma de Langmuir mas,
visto que seus parametros nao tiveram resultados tao positivos, pode-se afirmar que o CAF tem

uma adsor¢ao tedrica em monocamada.
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5.3.2 Isotermas do sistema CAFQ

A Figura 19 ilustra o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados

experimentais para o sistema com o carvao ativado fisicamente e quimicamente.

Figura 19 - [sotermas de equilibrio para o sistema de adsor¢do dgua/gasolina/CAFQ.

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

A partir da Figura 19, pode-se observar que a isoterma de Freundlich apresenta um
melhor ajuste visual aos dados experimentais. Com relacdo aos parametros, a Tabela 4 lista

aqueles relacionados pelo modelo de Langmuir.

Tabela 4 - Parametros obtidos com a aplicacdo do modelo da Isoterma de Langmuir com o

CAFQ.
Parametro Valor/Resultado
KL (L.g™h) 6,686
Qm (g.g") 22097,95
R? 0,716
RL 0,00000677

Fonte: Arquivo da autora, 2023.
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Analisando o coeficiente de ajuste, observa-se um valor menor do que aquele obtido no
sistema de agua/gasolina/CAF, visto na Tabela 2. A capacidade maxima de adsor¢do (Qm)
apresentou um valor muito diferente do valor experimental, acarretando em uma falta de ajuste,
apesar do bom resultado da capacidade de adsorc¢ao tedrica na monocamada.

Com o parametro de equilibrio (Rvr) foi encontrado o valor de 0,00000677 que, apesar
de estar entre 0 e 1, indica uma isoterma do tipo favoravel, o valor ¢ extremamente baixo
confirmando que com o CAFQ a adsor¢ao ndo ocorre em monocamada.

Para finalizar a analise de isotermas, a Tabela 5 ilustra os paradmetros obtidos com a

isoterma de Freundlich.

Tabela S - Parametros obtidos com a aplicagdo do modelo da Isoterma de Freundlich com o

CAF.
Parametro Valor/Resultado
Krmg.L'") 7,462
n 0,3897
R? 0,8804

Fonte: Arquivo da autora, 2023.

Pode-se observar que o coeficiente de ajuste apresentou o melhor resultado deste estudo.
O coeficiente de Freundlich (Kr) demonstra um resultado positivamente significativo, visto que
no trabalho de Lima e Paiva (2022) foi obtido KF=2,92 mg.L"!, com a vagem de algaroba in
natura. A constante de Freundlich (n) apresentou um valor entre 1 e 10; portanto, tem-se um
processo favoravel. Sendo assim, pode-se prever que a adsor¢do do sistema

agua/gasolina/CAFQ ocorreu em multicamadas.
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6 CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos na cinética, pode-se afirmar que tanto o CAF quanto
o CAFQ funcionam como agentes adsorventes eficazes, uma vez que logo a partir dos primeiros
5 minutos ha diminui¢dao na quantidade de gasolina na solu¢cdo. Comparando os resultados da
cinética, pode-se concluir que o CAFQ foi mais eficiente, visto que houve picos de adsor¢do
além de resultado maximo da capacidade de adsorc¢ao ja nos 25 minutos iniciais.

Em relagdo ao equilibrio de adsor¢ao tem-se outra situacao, o CAF apresentou resultado
melhor, entretanto ambos obtiveram a mesma capacidade de adsorc¢do, apenas tendo como
diferenca a concentracdo final. Portanto, ambos os resultados sdo considerados positivos,
podendo ser melhor avaliado qual o melhor carvao adsorvente a partir da aplicagdo de
isotermas.

Com a analise das isotermas foram obtidos resultados diferentes. Na aplicacdo do CAF
o ajuste melhor da isoterma de Langmuir confirma que a adsor¢do ocorreu em monocamada.
Entretanto, no sistema 4gua/gasolina/CAFQ, obteve-se um melhor coeficiente de ajuste para a
isoterma de Freundlich, apresentando uma melhor adequacao e, portanto, um sistema
multicamadas.

A partir da andlise dos resultados, pode-se afirmar que o carvao ativado fisicamente e
quimicamente (CAFQ) ¢ um agente adsorvente mais eficiente, tendo o hidréxido de potéssio
(KOH) sido o reagente que, provavelmente, aumentou a porosidade do carvao.

Entretanto, comparando com os resultados obtidos na adsor¢do com a vagem de
algaroba apenas particulada in natura, ou seja, sem a transformacdo em carvao ativado, os
resultados foram abaixo dos obtidos nesse sistema. Portanto, a ativacdo com KOH mostrou-se
ineficiente para o caso do carvao da vagem de algaroba.

Todavia, estudos envolvendo outras metodologias de ativacao, tanto fisica quanto
quimica, podem ser desenvolvidos e aplicados para aperfeicoamento da aplicagdo do carvao da

vagem de algaroba, na tentativa de aumentar sua capacidade de adsorgao.
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