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RESUMO

RODRIGUES, Matheus de Medeiros; Reciclabilidade de carvao ativado contendo
complexo de cobre (II) visando o tratamento de agua de producio. Rio de Janeiro, 2025.
Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduagdo em Quimica Industrial) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

A intensificacdo da producdo de petréleo tem gerado grandes volumes de dgua produzida, um
efluente altamente contaminado com compostos organicos e inorganicos. Entre os métodos de
tratamento, a adsor¢do com carvao ativado (CA) se destaca por sua alta eficiéncia na remogao
de poluentes organicos. Este trabalho avaliou o desempenho adsortivo de um carvao ativado
modificado com um complexo de cobre (CA/Cul). Foram realizados ensaios de adsorcao,
dessorcdo e reciclabilidade do material, além de andlises de caracterizagao por FT-IR e
MEV/EDS. Os resultados mostraram que o CA/CuL alcangou remocao de até 79,38% de
Oleos e graxas (O&G), com possibilidade de reutilizagdo em pelo menos dois ciclos. As duas
rotas de dessor¢dao avaliadas —éacida e alcalina — promoveram o aumento da capacidade
adsortiva do material, atribuido a exposicdo de novos sitios ativos. No entanto, a dessor¢ao
com NaOH 0,01 M mostrou-se possivelmente menos agressiva, preservando melhor a
integridade estrutural do material. O CA modificado demonstrou potencial para aplicacdo em
sistemas de tratamento, destacando-se como uma alternativa viavel e sustentavel para o
reaproveitamento de efluentes da industria do petroleo.

Palavras-chave: agua produzida; adsorcdo; carvao ativado.



ABSTRACT

RODRIGUES, Matheus de Medeiros; Reciclabilidade de carvao ativado contendo
complexo de cobre (II) visando o tratamento de agua de producio. Rio de Janeiro, 2025.
Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduagdo em Quimica Industrial) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

The intensification of oil production has led to the generation of large volumes of produced
water, an effluent highly contaminated with organic and inorganic compounds. Among
treatment methods, adsorption using activated carbon (AC) stands out for its high efficiency
in removing organic pollutants. This study evaluated the adsorptive performance of a copper-
complex-modified activated carbon (AC/Cul). Adsorption, desorption, and recyclability tests
were carried out, in addition to material characterization via FT-IR and SEM/EDS analyses.
The results showed that AC/CuL achieved up to 79.38% removal of oil and grease (0&QG),
with the potential for reuse in at least two cycles. Both desorption routes — acidic and
alkaline — improved the material's adsorptive capacity by exposing new active sites.
However, desorption using 0.01 M NaOH was potentially less aggressive, better preserving
the structural integrity of the material. The modified AC demonstrated potential for use in
treatment systems, standing out as a viable and sustainable alternative for the reuse of

effluents in the oil industry.

Keywords: produced water; adsorption; activated carbon;
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por recursos energéticos tem intensificado as atividades de
exploracao e producao de petroleo, resultando em um aumento significativo na geracdo de
efluentes industriais, entre os quais se destaca a agua gerada durante a extragdo de petroleo
conhecida como agua produzida (AP). Essa dgua, originada durante a separagdo do petroleo
em O6leo cru, ¢ composta por uma complexa mistura de compostos organicos € inorganicos,
incluindo hidrocarbonetos, metais pesados, sais dissolvidos e aditivos quimicos utilizados nos
processos de perfuracdo e produgdo (Abdelhamid et al., 2024). Devido a sua composicao, a
agua produzida representa um desafio ambiental consideravel, exigindo tratamento adequado
antes de seu descarte em corpos hidricos, reuso e, principalmente, na reinje¢do do poco
(Abdelhamid et al., 2024).

O tratamento de efluentes provenientes da industria do petroleo enfrenta uma série de
dificuldades técnicas e econdmicas. A presenga de poluentes, com caracteristicas fisico-
quimicas distintas, dificulta a remoc¢do eficiente de todos os componentes em um Unico
processo. Além disso, muitos dos tratamentos convencionais demandam altos custos
operacionais, consumo energético elevado ou geram residuos secundarios que também
precisam ser tratados. Essa complexidade exige o desenvolvimento de solugdes tecnologicas
avangadas e integradas, capazes de lidar com as especificidades dos efluentes dessa industria
(Zhao et al., 2024).

Os impactos ambientais decorrentes do descarte inadequado da 4gua produzida sdo
significativos. A introducdo de hidrocarbonetos, metais pesados e outros poluentes em corpos
hidricos pode afetar negativamente a qualidade da 4gua, comprometer ecossistemas aquaticos
e colocar em risco a saude de organismos vivos, incluindo seres humanos. Além disso, a
contamina¢do do solo e lengdis fredticos pode ocorrer por infiltragdo ou vazamentos,
ampliando os danos ambientais a longo prazo. Esses efeitos reforcam a importincia de
estratégias eficazes de tratamento e gestdo de efluentes para reduzir os riscos associados as
atividades petroliferas (Sharma et al., 2024).

Entre as diversas tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes, processos
adsortivos destacam-se como uma alternativa eficiente, de facil operagdo e economicamente
vidvel. Essa técnica utiliza o fendomeno fisico-quimico de adsor¢do para reter contaminantes
na superficie de um material solido (adsorvente), sendo amplamente empregada na remocgao

de compostos organicos, metais pesados e outros poluentes presentes em aguas residuais. A
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escolha do adsorvente adequado ¢ fundamental para a eficacia do processo, € materiais com
alta area superficial e seletividade tém sido cada vez mais explorados para aplicagdo em
sistemas de tratamento ambiental (Rashid et al., 2021).

Nesse contexto, o carvdo ativado tem se destacado como um dos materiais mais
eficientes na remog¢ao de contaminantes organicos presentes na agua produzida, devido a sua
elevada area superficial, estrutura porosa e capacidade de adsor¢do. Seu uso em sistemas de
tratamento visa atender aos padrdes ambientais estabelecidos por legislacdes nacionais e
internacionais, promovendo a sustentabilidade das operacdes petroliferas e a mitigagdo de
impactos ao meio ambiente (Yousef; Qiblawey; El-Naas, 2020).

Além do carvao ativado comercial, existe a possibilidade de modificar carvoes
ativados, tornando-os capazes de desempenhar multiplas fungdes ou atender a objetivos
especificos. A exploragdo de possiveis modificagdes em sua estrutura pode conferir ao
material um novo potencial de aplicacdo no tratamento de efluentes. Nesse sentido, torna-se
relevante investigar como o processo de adsor¢cdo com carvao ativado ¢ afetado apds sua
modificagao.

Neste trabalho, serd utilizado um carvao ativado modificado com complexo de cobre
(IT), com o objetivo de promover a adsor¢ao de 6leos e graxas (O&G), que estdo presentes na
composic¢do do principal efluente gerado durante a extracdo de petrdleo. Serdo avaliados o
potencial adsortivo do material modificado, dessor¢do por rotas alcalina e acida e sua

reciclabilidade de adsorcao.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliagdo da capacidade adsortiva, da
dessor¢do e reciclabilidade de um carvao ativado (CA) com complexo de cobre (II) (CuL) na
remocdo de Oleos e graxas (O&G) de um efluente oleoso sintético, modelo para uma agua

produzida.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a eficiéncia do carvao ativado modificado na adsor¢ao de O&G em um
efluente liquido oleoso;

e Avaliar rotas de dessorcao para o carvao ativado impregnado com CuL;

e Avaliar a capacidade adsortiva do carvao ativado modificado dessorvido;

e Avaliar a morfologia do carvao ativado modificado ap6s dessorcao;

e Avaliar a reciclabilidade do carvao ativado modificado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 INDUSTRIA DE PETROLEO E GAS

O petroleo e o gas natural figuram entre os principais pilares do setor energético
global, exercendo grande influéncia sobre a economia mundial ao serem amplamente
utilizados como fontes priméarias de energia. A cadeia produtiva desses recursos — que inclui
extragdo, processamento, transporte e distribuicio — ¢ marcada por elevada complexidade
técnica, altos custos operacionais ¢ a necessidade de tecnologias avangadas que garantam
eficiéncia, seguranca e precisdo em todas as etapas (Burclaff, 2021).

O uso do petroleo e do gas natural remonta a milhares de anos, com registros de
aplicacdo em lampadas e como material de construgdo. Os primeiros pocos de petrdleo
conhecidos foram perfurados na China, no ano de 347 d.C. Em 1847, o quimico James Young
observou uma infiltragdo natural de petréleo em uma mina de carvdo na cidade de Riddings
(Ali, 2019). A partir dessa infiltragdo, Young conseguiu destilar dois tipos de 6leo: um leve,
apropriado para iluminagdo, e outro mais espesso, adequado para lubrificacdo. Esse feito
marca o inicio da histéria moderna da industria do petroleo e gas (Ali, 2019).

A partir do final do século XVIII e ao longo do século XIX, comegaram a se
consolidar as grandes companhias petroliferas que, ainda hoje, exercem forte dominio sobre o
mercado global de energia (Ali, 2019). O avanco nas técnicas de extragdo e refino, somado ao
crescimento da demanda gerado pela industrializagdo e pelos progressos tecnologicos,
transformou o petroleo e o gis natural em recursos de importancia estratégica. Nesse
contexto, paises como Estados Unidos e Russia assumiram protagonismo na industria,
seguidos, em diferentes momentos historicos, por outras na¢des com grande potencial
produtivo, como Canadd, México, Ira, Trinidad e Tobago, Arabia Saudita e Venezuela, ao
longo dos séculos XIX e XX (BURCLAFF, [s.d.]).

A partir da década de 1950, o controle sobre a produgdo e os pregos do petrdleo
comeca a passar das grandes corporacdes petroliferas e paises consumidores para as nagoes
produtoras (“History of Oil - A Timeline of the Modern Oil Industry”, [s.d.]). Governos no
Oriente Médio e na América do Sul, passaram a ver as companhias petroliferas integradas
como representantes dos interesses estrangeiros. Por motivos geopoliticos e econdmicos, 0s
lideres desses paises comegaram a reivindicar soberania sobre os recursos naturais em seus
territorios, buscando controlar tanto a produgdo quanto a riqueza gerada pela industria do

petrdleo (“History of Oil - A Timeline of the Modern Oil Industry”, [s.d.]).
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Em 1997, a empresa Mitchell Energy realizou a primeira aplicagdo bem-sucedida do
fraturamento hidraulico (slickwater fracking). O fraturamento hidraulico, ou fracking, ¢ um
processo que consiste na injecdo de agua, aditivos quimicos € areia em pogos, com o objetivo
de fraturar formacdes rochosas — como o xisto — e permitir a liberagdo de hidrocarbonetos.
Essa técnica reduziu significativamente o custo de produ¢do, resultando em um grande
aumento na extragdo de petroleo e gas na América do Norte (“History of Oil - A Timeline of
the Modern Oil Industry”, [s.d.]). Ao longo da década seguinte, a tecnologia foi aprimorada,
especialmente com a incorporacdo da perfuragdo horizontal. A combinagdo dessas inovagoes,
aliada a desaceleracdo econdmica global no mesmo periodo, provocou uma reducdo drastica
nos pregos do gas natural nos Estados Unidos — de mais de US$ 13,00 por mmBtu em 2008
para menos de US$ 2,00 em 2012 (“History of Oil - A Timeline of the Modern Oil Industry”,
[s.d.]).

Uma das formas de mensurar o potencial petrolifero de uma regido ¢ por meio das
reservas de petroleo registradas. Essas reservas referem-se a estimativa da quantidade de
petroleo bruto existente em areas economicamente exploraveis, com viabilidade técnica e
financeira para extragdo. Por outro lado, reservatérios localizados em profundidades
inacessiveis ou que ndo apresentam viabilidade econdmica nio sdo contabilizados como parte
das reservas ativas de um pais (Chen, 2019).

De acordo com estimativas recentes, 79,1% das reservas comprovadas de petréleo
bruto no mundo, correspondentes a aproximadamente 1.241,33 bilhdes de barris, estdo
localizadas em paises membros da Organizagdo dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP).
A maior parte dessas reservas encontra-se no Oriente Médio, representando 67,3% do total
das reservas da OPEP (OPEP, 2024). A Figura 1 apresenta a distribui¢do das reservas

provadas de petroleo no ano de 2023, para os paises membros da OPEP e ndo-membros.



15

Figura 1 — Participacdo da OPEP nas reservas mundiais de petroleo bruto, 2023
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Fonte: adapatado de OPEC, 2024 .

Conforme ¢ possivel observar na Figura 1, no ano de 2023, os Estados Unidos, a
Russia e a Arabia Saudita foram responsaveis por aproximadamente 40% da producdo global
de petroleo, o equivalente a 32,8 milhdes de barris por dia. A posicdo de maior produtor entre
eles variou ao longo das ultimas cinco décadas. Para efeito de comparagdo, os trés paises
seguintes em volume de produgdo — Canadd, Iraque e China — produziram, juntos, 13,1
milhdes de barris por dia em 2023, volume apenas ligeiramente superior ao registrado
individualmente pelos Estados Unidos (Kreil, 2024).

A Figura 2 apresenta os dados de producao de petréleo bruto e condensado por pais

em 2023, evidenciando a distribuicao geografica da atividade petrolifera mundial.
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Figura 2 — Producio global de petrdleo bruto e condensado em 2023 por paises

selecionados.

&2

Estados Unidos 12.9 ela

Russia 10.1

EAU 3.4 — Arabia Saudita 9.7

Brasil 3.4

China 4.2  iraque 4.3.

Fonte: adaptado de Kreil, 2024.

No Brasil, a industria de petrdleo e gas desempenha um papel estratégico, ndo apenas
por sua relevancia energética, mas também pelos beneficios socioecondmicos que
proporciona, como a atracdo de investimentos, a geracdo de empregos e o aumento da
arrecadacdo publica. O setor representa cerca de 10% do Produto Interno Bruto (PIB)
industrial do pais e continuara contribuindo para o crescimento econdomico, impulsionado por
investimentos previstos na ordem de US$ 180 bilhdes em atividades de exploragdo e
produgio, no periodo de 2022 a 2031 (“PANORAMA GERAL DO SETOR DE PETROLEO
E GAS: UMA AGENDA PARA O FUTURO?, [s.d.]).

Segundo o Anudrio Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
— 2023, publicado pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
o Brasil ocupou a nona posi¢do mundial em producdo de petroleo, apds registrar um
crescimento de 3,9% no volume produzido. Esse desempenho resultou em uma média de 3,1
milhdes de barris por dia, o que corresponde a 3,3% da produgdo mundial (Anuario Estatistico
Brasileiro do Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis 2023, 2023). E relevante destacar que,
nos dados da BP (Energy Institute), considera-se também a producdo de liquidos de gas
natural (LGN) no calculo total da produgdo petrolifera (‘PANORAMA GERAL DO SETOR
DE PETROLEO E GAS: UMA AGENDA PARA O FUTURO?, [s.d.]).

A Figura 3 apresenta a evolucao da producao brasileira de petréleo e gés natural entre

1978 e 2022, evidenciando o crescimento do setor ao longo das ultimas décadas.
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Figura 3 — Producio brasileira de petrodleo e gas natural, 1978 — 2022.
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Fonte: IBP, 2022.

3.2 AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO

As reservas de petroleo sdo compostas, normalmente, por dgua, oleo, gas, além de
impurezas ¢ contaminantes. Agua de produgdo, ou agua produzida (AP), ¢ toda a 4gua
resultante do processo de extra¢ao de petréleo, composta pela dgua de formacdo e, na maioria
das vezes, pela 4gua de injecdo, utilizada como método de recuperagio secundario. A medida
que os campos petroliferos do mundo amadurecem, ha um aumento no volume de AP, uma
vez que esta ¢ o principal residuo associado ao setor de petroleo e gas (Silva, 2020).

A agua presente nos reservatorios ¢ conhecida como 4gua de formagdo, a qual
geralmente contém diversos compostos organicos dispersos ou dissolvidos, entre eles 6leos e
graxas (O&GQG). Além disso, as aguas de formacdo, geralmente, contém elevados teores de

solidos dissolvidos, principalmente cloreto de sodio (NaCl) (Akstinat, 2019).
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A injecdo de agua ¢ uma técnica de recuperacao secundaria de petroleo, que consiste
em suplementar a energia do reservatério por meio da introdug¢do de dgua em pogos injetores.
Ao longo do processo de produgdo, a pressao do reservatorio tende a diminuir, o que reduz a
quantidade de petréleo recuperavel até que a produgdo se torna inviavel. A inje¢do de agua
visa restaurar a pressdo do reservatdrio e aumentar significativamente seu potencial de
exploragdo (Cintra; lana, 2025).

E comum que a 4gua injetada seja dgua do mar previamente tratada, livre de solidos
ndo dissolvidos, quimicamente estavel e isenta de contaminantes (Cintra; Iana, 2025). Ao
final do processo, a dgua injetada compde a AP, juntamente com a agua originalmente
presente no reservatorio. Dessa forma, ¢ fundamental que o fluido utilizado na injecao seja
devidamente caracterizado e tratado, a fim de evitar problemas durante e apos a extragao.

O conhecimento basico da fisica e quimica das dguas subterraneas ¢ essencial para
engenheiros de petréleo, uma vez que muitos desafios na exploragdo e produgdo estdo
relacionados as caracteristicas dessas aguas e a interacdo com o petroleo (Leil; Mezweghy;
Haman, 2022). Os cations dissolvidos mais comuns encontrados nas aguas de campos
petroliferos (dguas de formacgdo) sdo os ions sddio (Na*), célcio (Ca?") e magnésio (Mg>");
ocasionalmente, potassio (K*), bario (Ba?*"), litio (Li*), ferrosos (Fe*") e estroncio (Sr*")
também estdo presentes. Os anions predominantes incluem cloreto (Cl7), sulfato (SO+*) e
bicarbonato (HCOs"), enquanto carbonato (COs?"), nitrato (NOs"), brometo (Br"), iodeto (1),
borato (BOs*) e sulfeto (S*7) aparecem frequentemente em menores concentracdes (Leil;
Mezweghy; Haman, 2022). Na Tabela 1, podemos observar valores tipicos de ions comuns
em aguas de formacdao de petrdleo. Valores equivalentes (ou massa equivalente) de uma
substancia ¢ uma quantidade tedrica que representa a capacidade daquela substancia de reagir
ou substituir outra em uma reagdo quimica. E obtido pela massa molar dividida pela carga do

r

101.
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Tabela 1 — Exemplo de valores equivalentes compostos de ions comuns em agua de

formacao de petroleo.

No. fon Valores No. ion Valores
positivo equivalentes Negativo equivalentes
COIIlp'DStOS. COIIlpOStDS.
1 | Ba" 68.7 B CO;~ 30,0
B Ca™ 20,0 2 HCOy 61,0
S 1,0 3 et 353
4 | re* 27.9 4 | oH 17.0
B Fe 18,6 5| 0" 8,0
6 | Mg™ 12,2 6 | S04 48.0
B N’ 23,0 7S 16,0
B Sr 438 8 | SO” 40,0

Fonte: adapatado de Leil; Mezweghy; Haman, 2022.

3.3 LEGISLACAO

Agua produzida gera um grande volume de efluente altamente salino, frequentemente
contaminado com compostos toxicos, metais ¢ elementos radioativos de ocorréncia natural.
Os principais impactos sdo a poluicdo quimica, a toxicidade nos ecossistemas aquaticos e
terrestres, a perda de biodiversidade e os riscos a saude publica (Luswetil et al., 2022). A
gestao eficaz exige tratamento na fonte, reuso responsavel, injecdo adequada e regulacao
robusta para proteger o meio ambiente e a populagao (Lusweti ef al., 2022). Logo existem leis
que restringem o descarte desta 4gua em corpos marinhos sem a devida adequag@o. No Brasil,
0 Orgdo que estabelece as normas para o descarte da AP ¢ o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA).

Segundo o CONAMA, um nivel minimo de tratamento € necessario para que residuos
potencialmente poluidores possam ser despejados em corpos receptores. O principal
instrumento normativo federal a respeito de lancamento de efluentes atualmente em vigor € a
Resolugdo CONAMA n° 430/2011. Esta Resolucdo estabelece os pardmetros necessarios para

que um efluente esteja apto a ser despejado assim como a quantidade maxima de determinado
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poluente que o corpo hidrico pode receber (BRASIL, 2011). Segundo a Resolu¢do, para que
possa ser devidamente descartado em um corpo receptor, o efluente deve apresentar pH em
torno de 5 a 9, temperatura inferior a 40°C, at¢ 1 mL/L de materiais sedimentaveis, o0leos
minerais até 20 mg/L, 6leos vegetais e gorduras animais at¢ 50 mg/L, auséncia de materiais
flutuantes e remog¢do minima de 60% da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (BRASIL,
2011).

Para as condigdes de despejo da AP especificamente, foi estabelecida em 2007 a
Resolucio CONAMA n° 393. O descarte de 4gua produzida por plataformas de petroleo deve
seguir rigorosos critérios ambientais, conforme estabelecido pela legislagdo vigente. A
concentracdo de O&G presente nessa agua nao pode exceder a média aritmética simples
mensal de 29 mg/L, sendo permitido um valor méaximo diario de até 42 mg/L. A determinagao
dessa concentragdo deve ser realizada por meio do método gravimétrico, conforme
especificado no art. 5° da Resolugdo aplicavel (BRASIL, 2007).

Para as plataformas localizadas a menos de doze milhas nauticas da costa, o descarte
de AP e suas condigcdes deverdo ser previamente autorizados pelo oOrgdo ambiental
competente. Essa autorizagdo serd baseada na andlise de um estudo de dispersdo elaborado
pelo empreendedor, sendo que, preferencialmente, devera ser adotada a politica de vazao zero
para essas unidades. Adicionalmente, ¢ estritamente proibido o descarte de AP em um raio
inferior a dez quilometros de unidades de conservagdo, bem como a cinco quilometros de
areas ecologicamente sensiveis, visando a prote¢do de ecossistemas vulneraveis (BRASIL,
2007).

As operadoras das plataformas sdo obrigadas a realizar monitoramentos semestrais da
agua produzida destinada ao descarte, com o objetivo de avaliar a presenca e concentragao de
diversos parametros. Entre os compostos inorginicos monitorados estdo: arsénio, bario,
cadmio, cromo, cobre, ferro, mercurio, manganés, niquel, chumbo, vanadio e zinco. Também
¢ obrigatéria a analise de radioisdtopos, especificamente radio-226 e radio-228.

Quanto aos compostos organicos, devem ser verificados os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), fenois, além
da avaliag@o dos hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) por meio de perfil cromatografico.
Outro parametro importante € a toxicidade cronica da dgua produzida, que deve ser avaliada
por método ecotoxicoldgico padronizado com o uso de organismos marinhos. Por fim, o
monitoramento deve incluir também parametros complementares, como carbono organico

total (COT), pH, salinidade, temperatura e nitrogénio amoniacal total (BRASIL, 2007).
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Embora o descarte em corpos receptores ainda seja a forma mais comum de destinagdo
da AP, o retiso surge como uma alternativa ambientalmente mais sustentavel (Sousa, 2018).
Dentre as possibilidades de reuso, a mais recomendada ¢ a reinje¢do da AP tratada nos
proprios pogos de produgdo, pratica que contribui para a manutencdo da pressdo do
reservatorio e a recuperacao secundaria de petréleo (Sousa, 2018).

No entanto, para que a reinjecao seja viavel, € necessario que a agua produzida atenda
a parametros de qualidade rigorosos, especialmente quanto ao teor de 6leo e graxas, que deve
ser inferior a 5 mg/L, e quanto aos solidos dissolvidos totais, que devem estar abaixo de 10
mg/L (Purnima et al., 2023). Esses limites visam evitar a obstru¢do dos poros da formacao
rochosa, o que comprometeria a eficiéncia da reinjecao e a integridade do reservatério. Assim,
o tratamento da agua produzida para retiso exige um nivel de rigor técnico ainda mais elevado
do que aquele aplicado para fins de descarte (Guimaraes et al., 2023).

Quando devidamente tratada, a dgua produzida ndo apenas pode ser reutilizada na
propria industria de 6leo e gas, mas também em diversas outras aplica¢des, como irrigagao
agricola, abeberamento de animais, recarga de aquiferos e usos industriais variados,
contribuindo para a economia circular e para a redugdo da pressdo sobre fontes hidricas

convencionais (Guimaraes et al., 2023).

3.4 ADSORCAO

3.4.1 Fundamentos

4

“Adsorcao” ¢ um termo que foi primeiramente usado pelo fisico alemdo Heinrich
Kayser para descrever um fendmeno fisico-quimico que consiste na migra¢ao e acimulo de
ions ou moléculas de um liquido ou gas para a interface de um material (Helmi, 2024). A
operacdo unitaria de separagcdo por adsor¢do visa tirar vantagem da tendéncia que certos
componentes tém de se aderir a uma superficie sélida. Para esta operagao unitaria, o solido ¢
chamado de adsorvente e o soluto, que ¢ separado da fase liquida, ¢ chamado de adsorvato.
Este mecanismo ¢ bastante usado no tratamento de efluentes por sua alta capacidade de
reduzir o teor de soluto em uma solugao.

Geralmente, a capacidade de adsor¢do de um adsorvente aumenta conforme sua
porosidade. Os adsorventes comerciais tendem a ter uma area de superficie porosa alta,

podendo ir de 100 até 1200 m?/g (Gabelman, 2017). Outro fator importante para a adsor¢ao ¢
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a interacdo do adsorvato com o adsorvente que pode ser influenciada pelo tamanho e forma
das particulas do soluto, temperatura, entre outros. A adsor¢do pode ocorrer com ou sem a
formacao de ligagdes quimicas. Na adsorcdo fisica, a interacdo adsorvente-adsorvato ¢
realizada por forgas do tipo van der Waals ou interagdes hidrofobicas com energias de ligacao
que variam de 10 a 70 kJ/mol, energia suficiente para que a adsor¢do ocorra, porém nao o
suficiente para impedir a regeneragdo por remocao de moléculas adsorvidas (Gabelman,

2017).

3.4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢cdo sao modelos matematicas que descrevem a relagdo entre a
quantidade de uma substancia adsorvida por um sé6lido e sua concentragdo no meio (ou
pressdo, no caso de gases). Elas sdo amplamente utilizadas para caracterizar materiais
adsorventes, avaliar sua capacidade de remo¢do de contaminantes e compreender os
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢ao (Majt ef al., 2021).

No contexto do tratamento de aguas, especialmente para remog¢do de poluentes como
corantes, metais pesados € compostos organicos, o carvao ativado ¢ amplamente utilizado
devido a sua elevada area superficial e porosidade. As isotermas de adsor¢do permitem
entender como esses contaminantes se comportam em contato com o adsorvente e qual a
eficiéncia do processo em diferentes condigdes.

A escolha do modelo de isoterma adequada permite inferir se a superficie do
adsorvente ¢ homogénea ou heterogénea, se ha formagdo de camadas multiplas ou apenas
uma monocamada, e qual o tipo de interacdo predominante (fisica ou quimica). Dentre os

modelos mais utilizados destacam-se as isotermas de Langmuir e Freundlich.
3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Proposta por Langmuir (1918), essa isoterma assume que a adsor¢do ocorre em sitios
especificos e energeticamente equivalentes na superficie do adsorvente, formando uma
monocamada. Considera ainda que ndo ha interagdes entre as moléculas adsorvidas. A
isoterma de Langmuir (equacdo 1.1) relaciona a capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe), a
capacidade de adsor¢cdo maxima (qma), @ constante de Langmuir (K.), a concentragdo do

adsorvato no equilibrio (Ce).
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Qe = (qmax - Ki - Co) / (1 + Ky - Co) 1.1

Este modelo ¢ frequentemente aplicado para representar a adsor¢do de contaminantes
por adsorventes como o carvao ativado, quando se observa uma tendéncia a saturacdo da
superficie, indicando uma capacidade limitada de adsor¢do (Maijt et al., 2021). E importante
salientar que a isoterma de Langmuir foi idealizada pensando na adsor¢do de géis em
superficies solidas. Entretanto, essa equacao ¢ amplamente utilizada em sistemas envolvendo

fase liquida.

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico desenvolvido em 1906,
adequado para superficies heterogéneas e processos de adsor¢ao multilayer. O modelo de
Freundlich (equagdo 1.2) relaciona q., constante de Freundlich (Ky), C. e intensidade de

adsorg¢ao (1/n).
qe = Kf . Cel/ﬁ 12

Este modelo ¢ especialmente util para representar a adsor¢cao em adsorventes como o
carvao ativado, cuja superficie apresenta uma distribui¢ao heterogénea de poros e sitios ativos

(Majt et al., 2021).

3.4.2.3 Outras isotermas

Além dos modelos ja mencionados, destaca-se também o modelo de Temkin, ainda
que menos conhecido, por sua relevancia nos estudos de processos adsortivos. Esse modelo
considera um mecanismo de adsor¢do em multicamadas, desconsidera as extremidades de
concentragdo muito altas ou muito baixas e, diferente dos modelos classicos como Langmuir e
Freundlich, a isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢ao (entalpia de adsor¢ao)
diminui linearmente com o aumento da cobertura da superficie, devido as interacdes entre
moléculas adsorvidas. (Majt et al., 2021). Também pode-se mencionar o modelo de Henry, o
modelo mais simples e basico de adsor¢do, aplicavel para baixas quantidades de adsorvato

(Majt et al., 2021).
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Modelo de Tenkin

qe= (R - T/b) - In(Kx - Ce) 1.3

Modelo de Henry

qe=KH'Ce 1.4

Materiais adsorventes apresentam diversas propriedades que influenciam sua
capacidade adsortiva. Dentre elas, destaca-se a heterogeneidade superficial, que esta
relacionada a variag¢do das propriedades quimicas e fisicas dos sitios ativos de adsor¢do. Outro
fator relevante ¢ o nimero de camadas formadas durante o processo, o qual contribui para a
compreensdo do modo como as moléculas do adsorvato se ligam a superficie do adsorvente
(Foo; Hameed, 2010). Tais caracteristicas podem ser investigadas por meio de diferentes
modelos de isotermas de adsorgao.

A Tabela 2 apresenta um resumo comparativo das principais caracteristicas entre os

modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Henry.

Tabela 2 — Comparacio entre os modelos das isotermas.

INTERAGOES

CONSIDERADAS? TR DE MURELS

MODELO TIPO DE SUPERFICIE CAMADA

LANGMUIR Homogénea Monocamada Na&o Teodrico
FREUNDLICH HElsEgenaa Multicamadas Implicitas Empirico
TEMHKIN Moderadaz‘nente Multicamadas Sim (energia Semiempririco
heterogénea decrescente)
HENRY Homogénea/ideal Monocamada N&o Linear/Ideal

Fonte: adaptado de Foo; Hameed, 2010 e Majd et al., 2021.
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3.4.3 Adsor¢ao com carvao ativado aplicada ao tratamento de agua produzida

De forma a verificar tendéncias gerais de pesquisas sobre adsor¢do aplicada ao
tratamento de dgua produzida, foi realizada uma busca na base de dados Web of Science. A
pesquisa foi focada em artigos relevantes, abrangendo publicagdes desde o ano mais antigo
disponivel até o ano de 2023.

Na primeira etapa da busca, foram empregados operadores booleanos (OR e/ou AND)
em conjunto com algumas palavras-chave da seguinte maneira: (“oily effluent” OR “refinery
effluent” OR “oilfield water” OR “produced water”) AND (“adsorption” OR “activated
carbon” OR “activated charcoal”), para obter resultados relacionados a tematica de agua de
producao e vinculados ao processo de adsor¢do em carvao ativado.

Na segunda etapa, foi realizada uma busca mais especifica, modificando a parte da
busca vinculada ao processo de adsor¢do em carvao ativado da seguinte maneira:
“adsorption” AND (“activated carbon” OR “activated charcoal’), com o objetivo de refinar
os resultados exclusivamente para estudos que envolvem adsor¢do em carvao ativado. As
buscas foram realizadas no més de dezembro de 2024.

O objetivo da andlise realizada por meio da base de dados foi identificar o panorama
das publicagdes sobre tratamento de AP ao longo dos anos, bem como sua relevancia em
contextos relacionados ao escopo deste trabalho. A partir da primeira busca, foram
identificados 616 artigos. Esses dados foram analisados quanto a distribuicdo temporal das
publicacdes e a contribuicdo por pais, cujos resultados encontram-se representados

graficamente na Figura 4.
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Figura 4 - a) Evolucio das publicacoes ao longo dos anos sobre o tratamento de AP; b)

Os 10 paises com maior nimero de artigos publicados.
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A andlise do grafico de progressdo temporal revela um crescimento constante no
numero de publicagdes, principalmente a partir do ano de 2013. Tal tendéncia pode ser
associada ao aumento do volume de produgcdo de petrdleo e, consequentemente, ao
crescimento da quantidade de dgua produzida (ANP, 2024). Esse cenario impulsiona a busca
por novas tecnologias de tratamento, visando tanto o descarte quanto a reutilizagdo desse

efluente.
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De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), no ano de 2014 houve um aumento significativo nas reservas de petréleo do Brasil,
impulsionado pela descoberta de novos campos em aguas profundas (offshore) (ANP, 2024).

O artigo mais antigo identificado na busca foi publicado em 1° de janeiro de 1965 por
Wallman et al. (1965). No referido estudo, foi investigada a composi¢do esperada de
subsistemas de desumidificacdo e sistemas de lavagem de agua utilizando multifiltros
contendo carvao ativado, resina de troca idnica e outros elementos filtrantes. Os multifiltros
foram projetados, testados e apresentaram elevada eficiéncia de recuperagdo: 99,5% para o
sistema de desumidificagdo e 99,0% para a agua de lavagem, ambos atendendo aos critérios
de qualidade de agua exigidos.

No que se refere a contribuigdo por paises, a China destaca-se como o principal agente
de producao cientifica, conforme apresentado na Figura 4(b), com 27,9% do total de artigos.
Esse resultado pode ser parcialmente explicado pela rigidez das normas ambientais chinesas
em relacdo aos limites de descarga de efluentes, mais severas do que aquelas adotadas por
muitos outros paises (Chen et al., 2021; Abdel-Shafy et al., 2020).

Na sequéncia, os Estados Unidos aparecem como o segundo maior contribuinte, sendo
atualmente o pais com a maior producdo de petréleo no mundo (U.S. ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, 2024). O Canadd e o Brasil ocupam,
respectivamente, a terceira € a quarta posi¢ao, com participagcdo bastante proxima. Ressalta-se
que, de acordo com os dados levantados, o Brasil ¢ o unico representante da América do Sul
entre os dez paises com maior contribuicao cientifica sobre o tema.

Na segunda busca realizada, voltada especificamente para estudos sobre adsor¢dao em
carvao ativado, foram identificados 75 artigos. Estes também foram submetidos a mesma

metodologia de analise da primeira busca, resultando nos graficos apresentados na Figura 5.
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Figura S - a) Evolucao das publicacoes ao longo dos anos sobre tratamento de AP por

adsorcio em carviao ativado; b) Os 10 paises com maior nimero de artigos publicados.
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Os novos graficos obtidos apresentam tendéncias semelhantes as observadas
anteriormente, com destaque para o Brasil, que, nesta andlise, figura como o terceiro pais com

maior relevancia cientifica na area, posicionando-se a frente do Egito e do Canada.
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O artigo mais recente identificado na segunda etapa da pesquisa, relacionado ao tema
de tratamento de AP por meio de CA, foi publicado por Dawery et al. (2023). O estudo teve
como objetivo avaliar a viabilidade do uso de carvao ativado produzido a partir de lodo de
esgoto, utilizando ativacdo quimica com solugdes 1 M de NaOH, KOH e ZnCl., para o
tratamento de dgua produzida. Os resultados indicaram que o material obtido apresentou
eficiéncia de remocao de até 99,5% monstrando o qudo eficaz a adsor¢do por carvao ativado
pode ser como forma de tratamento de efluentes.

Neste projeto, foi realizada uma avaliagdo da eficiéncia de adsor¢do de dleo e graxa
(O&G) por carvao ativado modificado. Embora a 4dgua produzida (AP) contenha, além de
O&G, outros componentes como aditivos quimicos e sais, este estudo teve como foco
exclusivo a remocao de O&G. Por esse motivo, a emulsdo sintetizada foi composta
unicamente por uma solu¢do contendo agua e Oleo. Adicionalmente, foram empregados
métodos de caracterizagdo para analisar a superficie do adsorvente, uma vez que € nessa

regido que ocorrem os fendmenos de adsorcao.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES E INSUMOS

O salicililsaldeido (C7HeO2, >98,00%) e a etanolamina (C:H/NO, >99,00%) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil). O metanol (MeOH, CHsOH, >99,80%)
e o acetato de cobre (II) monohidratado (Cu(OAc).-H20, >98,00%) foram obtidos da Vetec
(Rio de Janeiro, Brasil). O carvao ativado utilizado foi do tipo em pd, de origem vegetal
(Carbomafra C-117), fornecido pela Industrias Quimicas Carbomafra (Curitiba, Brasil). O
hidréxido de sodio (NaOH) foi adquirido da Isofar (Rio de Janeiro, Brasil), e o &cido
cloridrico (HCI) foi adquirido da Biograde (Sao Paulo) (SILVA ef al., 2025). O n-hexano
(99%) foi adquirido da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. (Sdo Paulo, Brasil). Oleo
proveniente de uma unidade de producao de petrédleo offshore brasileira (28°API).

Todos os reagentes foram utilizados sem etapas prévias de purificacdo, e todas as

solugdes foram preparadas com dgua deionizada.
4.2 PREPARO DA EMULSAO

A emulsdo foi preparada conforme reportado por Guimardes et al. (2023), com
modificagdes. Adicionou-se dgua deionizada em um béquer, o qual foi aquecido em uma
placa de aquecimento até atingir a temperatura de 60 °C. Em seguida, algumas gotas de um
6leo, proveniente de uma unidade de produgdo de petroleo offshore brasileira (28°API), foram
adicionadas a dgua aquecida. Utilizou-se, entdo, um homogeneizador Turrax IKA T25 Ultra-
Turrax, disponivel no Laboratorio de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes
(LABTARE), da UFRJ, para a agitagdo continua da mistura de agua e o6leo a 15.000 rpm,
realizada por aproximadamente 20 a 30 minutos.

Apos a obten¢do da emulsdo 6leo em agua (o/a), uma aliquota de 100 mL foi analisada
quanto ao seu teor de O&G. A andlise foi conduzida utilizando-se n-hexano (99%) para a
extracdo do 6leo, seguida de leitura em espectrofotdometro UV (300 nm) (Silva et al., 2025).
As emulsdes utilizadas apresentavam teor de O&G de 100 mg/L. A Figura 6 ilustra a

preparagao da emulsdo utilizando o equipamento Turrax.
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Figura 6 — Sistema utilizado no preparo das emulsoes.

4.3 OBTENCAO DE CARVAO ATIVADO CONTENDO COMPLEXO DE COBRE (II)

Diferentemente do carvao ativado comercial (CA), comumente utilizado no tratamento
de aguas contaminadas em processos de adsorg¢do, este trabalho emprega um CA modificado.
Essa modificacdo consiste em um CA impregnado com um complexo de cobre (II) (CuL) a
superficie do carvao ativado.

Tanto a etapa de sintese do complexo de cobre e sua impregnagdo ao CA seguem a
metodologia descrita por Silva et al. (2025). Inicialmente, CuL foi obtido a partir da adigdo de
uma solucao metandlica de Cu(OAc)2.H,O a um ligante (L) sintetizado anteriormente a partir
da rea¢do equimolar de salicilaldeido com etanolamina em metanol sob agitacdo magnética
por 120 min. Cu(OAc)2.H,O reage com o L com estequiometria de reacdo 1:2. O resultado foi
a formag¢ao de uma solugdo verde-escura, que foi mantida em agitagdo por mais 120 min apds
sua obtencdo. Apo6s filtrar a solugdo, foi obtido o complexo [Bis-N-(2-
hidroxietil)licilaldiminato] cobre(Il), na forma de cristais de verde-oliva com um rendimento

de 90% (Silva et al., 2025). A Figura 7 mostra um esquema da sintese do CuL.
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Figura 7 — Esquema da sintese do CulL.
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Fonte: Silva (2021).

O CA ¢ impregnado em um béquer de 1000 mL, contendo um volume util de 400 mL,
e mantido sob agitagdo mecanica a 60 °C. A massa de CuL adicionada ao béquer ¢ igual a do
CA, mantendo-se uma propor¢do CA:CulL de 1:1. Apdés aproximadamente 10 h de
impregnacao, sdo adicionados 100 mL de uma solu¢cdo de NaOH a 5 mol/L ao material. Em
seguida, o CA/CuL ¢ filtrado, lavado com agua deionizada até atingir pH neutro e seco por 24

horas a 60 °C.

4.4 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO E DESSORCAO

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de adsor¢do do CA/CuL, foram realizados
experimentos em escala de bancada para testar a capacidade da superficie do material em
adsorver O&G presente na emulsdo sintética previamente descrita.

Os experimentos tiveram inicio com a adi¢do de uma massa de CA/Cul. em um
Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, adicionaram-se 200 mL da emulsdo contendo 100 mg/L
de teor de O&G. A mistura foi colocada em uma mesa agitadora e mantida sob agitagdo
constante por 2 h, a frequéncia de 200 rpm, em temperatura ambiente, com o objetivo de
atingir o equilibrio de adsor¢ao, conforme relatado por Silva et al. (2025).

Apbs o periodo de agitacdo, os O&G foram extraidos com n-hexano (99%) para
posterior analise do O&G. O CA/CuL recuperado foi armazenado para futura caracterizacao.

Esse procedimento foi realizado em triplicata e repetido diversas vezes, variando-se a massa
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de adsorvente (0,01, 0,02, 0,04, 0,06 g), a fim de avaliar experimentalmente a influéncia da
quantidade de material na eficiéncia de adsorgao.
A eficiéncia de adsor¢do foi calculada com base na comparagdo entre a concentragao

0&G inicial (O&G;i) e de O&G final (O&Gy), de acordo com a seguinte equagao (1.3).

Adsorgdo (%) = ((0&G; — O&G)/0&G;)* 100 1.5

Para o estudo da dessor¢cao do material, foram consideradas duas rotas, com base no
trabalho de Manojkumar et al. (2024): uma rota alcalina, utilizando NaOH 0,01 M (pH ~11,5)
e NaOH 1,0 M (pH ~13,5), e uma rota acida, com HCI1 0,01 M (pH ~1,7) e HCI 1,0 M (pH
~0,2), ambas empregadas como eluentes.

Os experimentos de dessor¢cdo consistiram na eluicdo do material previamente
impregnado com O&G, seguida da analise da superficie do CA/CuLl apds o processo, com o
intuito de verificar a viabilidade de seu retiso em novos ciclos de adsor¢do. A eficiéncia de
dessor¢do foi determinada conforme a equagdo 1.4, que relaciona a concentragdo de O&G

apos dessor¢do (O&Gy) € a concentragdo de O&G antes da dessorcao (0&G,).

Dessorcao (%) = (0&Gy/0&G,)*x100 1.6

O material regenerado por cada rota de dessorcdo foi reutilizado em ciclos
subsequentes de adsorcdo, sob as mesmas condi¢des experimentais anteriores. O objetivo foi
analisar como a dessorcao influencia a capacidade adsortiva do CA/CuL ao longo do tempo.

Os calculos de eficiéncia foram os mesmos utilizados nos testes iniciais de adsorcao.

4.5 METODOS DE CARACTERIZACAO

A escolha das técnicas utilizadas neste trabalho baseou-se nos estudos realizados por
Silva et al. (2025). Para a analise dos grupos funcionais presentes na superficie do CA, do
CuL e do CA/CuL, foi empregada a técnica de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR), utilizando-se um espectrofotometro Shimadzu IRSpirit FT-
IR (Kyoto, Japao).

A caracterizagao morfologica e elementar da superficie dos materiais, apos o processo

de adsorc¢do, foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia
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por Dispersdo de Energia de Raios X (MEV/EDS). Para essa analise, utilizou-se um
microscopio eletronico de varredura FEI TESCAN VEGA 3 (Brno, Republica Tcheca),
equipado com detector EDS. As amostras foram previamente recobertas com uma fina

camada de ouro, a fim de permitir a varredura adequada da superficie (Silva et al., 2025).

4.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Neste trabalho, os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos lineares
de isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin e Henry, com o objetivo de realizar uma
comparagdo entre os mecanismos de adsorcdo envolvidos em cada sistema estudado. As
equagoes linearizadas para os modelos foram obtidas do trabalho de Silva et al. (2025), e
estdo representadas a seguir para Langmuir, Freundlich, Temkin e Henry, respectivamente.
Apesar de muitas vezes a linearizacdo gerar ruidos aos dados, a pratica ¢ bem estabelecida na

area.

1/qe = 1/qmax + 1/(qmax - K - Ce) 1.7
log(qe) = log(Kf) + (1/n - log(C.)) 1.8
g.= (R - T)/b - In(or - Cc) = g = (B - In(Kr)) + (B - In(Ce) 1.9

Je = KH : Ce 2.0
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ENSAIOS DE ADSORCAO E DESSORCAO

Conforme mencionado anteriormente, foram conduzidos experimentos de adsorcdo
utilizando o CA/CuL para a remocao de O&G de efluente oleoso sintético, com o objetivo de
avaliar seu potencial como tecnologia para o tratamento de dguas de produgao.

As condig¢des experimentais adotadas — como temperatura, tempo de contato e pH —
foram definidas com base nos estudos realizados por Silva et al. (2025) e Guimaraes et al.
(2023), os quais descrevem processos adsortivos empregando CA e o CA/CuL. O processo de
remocdo foi conduzido em pH aproximado de 6,0, com concentracdo de O&G de 100 £ 5
mg-L™', volume de efluente de 200 mL, temperatura de 25 °C e taxa de agitagdo de 200 rpm.

Os dados obtidos estdao apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Remocio de O&G do efluente em funcio da massa de CA/CulL.
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Os resultados experimentais demonstraram que houve um aumento na remocao de
O&G presentes no efluente proporcional ao incremento da massa de CA/CuL utilizada, assim
como esperado pela teoria. A maior eficiéncia de adsor¢ao foi observada com a aplicacdo de

0,06 g de CA/CuL, resultando em uma remocao de 79,38 + 1,46%. As demais massas
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apresentaram valores decrescentes de adsorcdo: 0,04 g obteve cerca de 73%, 0,02 g atingiu
68% e, por fim, 0,01 g apresentou o menor desempenho, com remog¢do proxima de 54%.

Em comparagdo, os estudos realizados por Guimardes et al. (2023) reportaram
remo¢do de O&G superiores a 95% utilizando CA comercial sob as mesmas condigdes
experimentais aplicadas neste trabalho. A menor eficiéncia observada para o CA/CuL era
esperada, uma vez que a presenca do CuL pode causar bloqueio parcial dos sitios ativos na
superficie do CA, reduzindo assim sua capacidade adsortiva. Esse comportamento também foi
descrito por outros autores, como demonstrado na literatura (Duan et al., 2020; Yang et al.,
2019).

Entretanto, ¢ importante destacar que a perda de eficiéncia na etapa de adsor¢do pode
ser compensada por uma etapa subsequente de degradacdo oxidativa, especialmente na
presenca de peroxido de hidrogénio (H20:). Segundo Silva et al. (2025), é possivel atingir
remocao total de compostos organicos e O&G utilizando 0,04 g de CA/CuL em conjunto com
20 mg-L™' de H20:. Por outro lado, a remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO)
utilizando apenas CA convencional foi inferior a 50%.

A dessorc¢ao foi estudada utilizando rotas alcalinas e acidas, com duas concentragdes
de cada eluente. Os experimentos de dessor¢do foram realizados sob as seguintes condig¢des
operacionais: concentracdo de O&G de 100 + 5 mg-L™!, dosagem de CA/CuL de 0,08 g em
400 mL de efluente, temperatura de 25 °C e taxa de agitacdo de 200 rpm. Os resultados

obtidos para a dessor¢do estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Dessorcao (%) de O&G do efluente em funcio da massa de diferentes

concentracdes de NaOH (vermelho) e HCI (azul).
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Conforme ¢é possivel observar na Figura 9, o acido cloridrico (HCI) apresentou um
potencial de dessorcao significativamente maior do que o hidroxido de sdédio (NaOH),
chegando a ser aproximadamente quatro vezes superior. Entretanto, esse valor ultrapassou
100%, o que indica que, além da remocao do O&G, houve também a possivel degradagdo da
estrutura do CA/CuL, possivelmente por lixiviagdo do CuL (Fitzmorris et al., 2006). Tal
ocorréncia nao ¢ desejavel, pois o objetivo principal ¢ a remogao exclusiva dos O&G,
preservando a integridade do material original para que este possa ser reutilizado com
eficiéncia semelhante a inicial. Embora se esperasse que o pH alcalino pudesse desestabilizar
as interagdes superficiais entre o 6leo e o CA/Cul, promovendo uma maior dessor¢do pelo
NaOH, tal fendmeno nao foi observado (Manojkumar et al., 2024).

Ao comparar as diferentes concentragdes em cada rota (Figura 9), observa-se que, para
a rota alcalina, houve um aumento aproximado de 6% na dessor¢do ao utilizar uma
concentragdo cem vezes maior de NaOH. Por outro lado, na rota acida, foi constatada uma
diminui¢do na dessor¢do, em magnitude semelhante ao aumento observado na rota alcalina,

ao utilizar a maior concentragao de HCI.
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Para processos em larga escala, ¢ desejavel que o material adsorvente possa ser
reutilizado em multiplos ciclos sem apresentar perda significativa de desempenho. Com esse
objetivo, foi avaliada a reciclabilidade de adsorcao do material. Apds a etapa de dessor¢do, o
CA/CuL foi reutilizado como adsorvente nas mesmas condi¢des empregadas no primeiro
ensaio, com a finalidade de verificar como os diferentes métodos de dessor¢ao influenciam

seu desempenho adsortivo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Adsorc¢ao pos dessor¢des com a) NaOH 0,01 M, b) NaOH 1 M, ¢) HC1 0,01 M
ed) HCI1 M.
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De acordo com os resultados observados na Figura 10, houve um aumento na adsor¢ao
do carvdo ativado modificado em quase todas as condi¢des avaliadas para os dois
dessorventes, sendo a unica exce¢do a dessorcao realizada com HCl 1 M na massa de 0,06 g
de CA/CuL. Esse fenomeno pode indicar alteragdes estruturais no material que favoreceram a

adsor¢do, como a exposi¢dao de novos sitios ativos ou a desobstru¢do de poros (Duan et al.,
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2020; Yang et al., 2019). Tais modificagdes também sugerem a possibilidade de ocorréncia de
lixiviacdo do complexo de cobre (II) (Fitzmorris et al., 2006).

Outro aspecto evidenciado na Figura 10 refere-se a perda de adsor¢ao com a adi¢do de
CA/CuL ao sistema em vdrias situacdes para ambos os dessorventes, especificamente nas
condicdes apresentadas nas Figuras 9b, 9c e 9d. Esse efeito pode ser explicado pela
sobreposi¢do dos sitios ativos ou pela aglomeracao de particulas, fendmenos que limitam a
difusdo do poluente no adsorvente, tais como ja visto em outros trabalhos (Duan et al., 2020;

Yang et al., 2019), configurando mais um indicativo de alteragdes estruturais no CA/CuL .
5.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Na Figura 11 estdo apresentados os dados experimentais ajustados aos modelos
linearizados das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Henry, obtidos sob as
seguintes condicdes: concentracdo de O&G de 100 = 5 mg-L!, dosagens de CA/CuL entre
0,02 e 0,06 g em 200 mL de efluente, taxa de agitacdo de 200 rpm, temperatura de 25 °C e
tempo de contato de 120 minutos. Para os dados referentes a adsor¢do apds o processo de
dessorcao, a Figura 11 apresenta apenas os resultados obtidos para o CA/CuLL dessorvido com
NaOH 0,01 M. As isotermas referentes as demais condi¢cdes de dessor¢do apresentaram
parametros negativos nos ajustes, o que nao possui significado fisico e ¢ caracteristico de
sistemas em que a remog¢ao diminui com o aumento da massa de CA/CuL. Por essa razao, tais
resultados nao serdo discutidos neste trabalho. As isotermas correspondentes encontram-se

apresentadas nas Figuras a.1, a.2 e a.3, no Apéndice A.
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Figura 11 - Ajuste dos resultados de adsorcio de O&G em CA/CuL e CA/CuL
dessorvido com NaOH 0,01 M aos modelos a) linear de Langmuir, b) linear de

Freundlich, ¢) linear de Temkin e d) Henry.
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De acordo com os dados apresentados na Figura 11, a adsor¢ao inicial do CA/CuL foi
adequadamente ajustada por todos os modelos utilizados, uma vez que os valores de
coeficiente de correlagdo (R?) foram superiores a 0,9 e aproximadamente iguais. Por outro
lado, a adsor¢do do CA/CuL que passou pelo processo de dessor¢do com NaOH 0,01 M foi
bem ajustada apenas pelos modelos lineares de Langmuir (R* = 0,9912) e Freundlich (R? =
0,9267). Entretanto, o ajuste pelo modelo de Langmuir resultou em parametros negativos, o
que ndo possui significado fisico; por esse motivo, o modelo de Freundlich foi selecionado
para realizar as comparagdes. Ressalta-se que o ajuste dos dados a mais de um modelo pode
indicar a existéncia de diferentes tipos de sitios de adsor¢ao, sugerindo que o mecanismo de

adsorcao seja complexo.
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O modelo de Freundlich considera que a superficie do adsorvente ¢ energeticamente
heterogénea, ou seja, diferentes sitios de adsorcdo apresentam energias distintas de ligagao
com o adsorvato. Trata-se de um modelo util para descrever a adsor¢do em materiais com
superficies complexas (Foo; Hameed, 2010). Nesse modelo, a constante de capacidade de
adsorcdo de Freundlich (Kf) representa a eficiéncia adsorptiva do material: quanto maior o
valor de Kf, maior ¢ a eficacia do adsorvente. Outra constante importante ¢ n, relacionada a
heterogeneidade da superficie e a intensidade da adsorgao.

No presente estudo, a constante Kf obtida para o CA/CuL original foi de 1,01 (mg/g)
(L/mg)'™, indicando capacidade moderada de adsor¢do. Para o CA/CuL submetido a
dessorgdo, o valor de Kf foi 5,16 x 10° (mg/g) (L/mg)"", representando baixa afinidade entre
adsorvato e adsorvente. Em relagdo a constante n, o material original apresentou valor de
0,5485, enquanto o material dessorvido obteve 0,0848. Valores de n inferiores a 1 sugerem
que a superficie do adsorvente pode ser heterogénea ou que existem interagdes entre as
moléculas adsorvidas, muitas vezes indicando adsor¢do quimica (Wu; Chung-Hsin, 2007;

Jiang et al., 2002).
5.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE APOS DESSORCAO

Para caracterizar o CA/CuL dessorvido pelas rotas acida e alcalina, foram realizadas
analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de dispersdo de energia
(MEV/EDS). Na Figura 12, apresentam-se os espectros de FT-IR para o material dessorvido
com NaOH (Figura 12a) e para o material dessorvido com HCI (Figura 12b).
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Figura 12 - Comparacio entre espectros de FT-IR para o CA/CuL dessorvido com

NaOH (a) e HCI (b).
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Na Figura 12a, ¢é possivel observar uma banda presente tanto no CA quanto no
CA/CuL, localizada entre 2330 e 2360 cm™, que ndo esta presente nos CA/Cul dessorvidos
por NaOH. Essa banda pode estar relacionada ao CO, dessorvido, e seu desaparecimento
sugere a ocorréncia de alteragdes estruturais no material. Quando grupos adsorvidos sdo
removidos ou desprotonados da superficie do material adsorvente, a superficie pode tornar-se
mais disponivel para a adsor¢do de novos compostos organicos, como O&G, uma vez que
novos sitios ativos ficam expostos, adequados para adsorver compostos hidrofébicos (Zeitler
et al.,2017). Assim, o desaparecimento dessa banda pode explicar o aumento da adsor¢do no
material dessorvido por NaOH, conforme observado anteriormente na Figura 11.

Na Figura 11b, os espectros dos CA/CuL ap6s dessor¢ao com HCI nas concentragdes
de 0,01 M e 1,0 M apresentam maior similaridade com o espectro do CA do que com o do
CA/CuL original. As bandas em torno de 1620 cm™, caracteristicas do alongamento do grupo
funcional imina (-C=N-), frequentemente presentes em complexos contendo ligantes do tipo
base de Schiff, como o CuL, tornam-se menos evidentes. Esses dados indicam que ocorreu
lixiviagdo do CuL apos a dessor¢do com HCI, resultando na liberagcdo de sitios ativos para
adsorcao (Fitzmorris et al., 2006). Ressalta-se que as eficiéncias de adsor¢do observadas para
0s CA/CuL dessorvidos com 4cido foram préximas aos valores obtidos para o carvao ativado
comercial.

Amostras de CA/CuL dessorvido foram analisadas por MEV/EDS com o objetivo de

identificar os componentes presentes na superficie do material. Entretanto, devido a pequena
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massa de CA/CuL utilizada nos ensaios e as condi¢gdes experimentais, o material dessorvido
foi filtrado em uma membrana de filtro qualitativo, sendo esta utilizada como suporte nas
analises. Dessa forma, os resultados discutidos referem-se apenas a presenca do metal no
material apds a dessor¢do. A Figura 13 apresenta o mapeamento do cobre e os espectros

obtidos por EDS para cada sistema analisado.

Figura 13- Analises de MEV/EDS para o0 CA/CulL dessorvido com NaOH 0,01 M (a, b),
NaOH 1,0 M (c, d), HC1 0,01 M (e, f), HC1 1 M (g, h).

s

g
!

De acordo com as andlises por MEV/EDS, o cobre (representado pelos pontos verdes)
permaneceu presente em todos os materiais, mesmo apos a dessor¢do. Contudo, € possivel

observar, pelas dreas mais esverdeadas nas imagens, que a concentracdo de cobre foi maior
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nos sistemas submetidos a dessor¢cdo com NaOH 0,01 M (Figura 13a) e NaOH 1,0 M (Figura
13c¢). Esses dados corroboram a hipotese de que a dessorgdo por via 4cida resulta na lixiviagao

do complexo de cobre (II) presente na amostra.

5.4 RECICLABILIDADE DE ADSORCAO

Para o tratamento de efluentes, os beneficios de um material que resiste a multiplos
ciclos sdo significativos, tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico e operacional.
Um adsorvente reciclavel aumenta a durabilidade e a eficiéncia dos sistemas de tratamento,
possibilita a implementa¢ao de um modelo de economia circular — com menor desperdicio e
reaproveitamento continuo — e facilita a adequacdo das empresas as demandas ambientais
(Baskar et al., 2022). A reciclabilidade do CA/CuL foi avaliada por meio de trés ciclos
consecutivos de adsorcdo e dessor¢do, realizados sob as seguintes condigdes experimentais:
dosagem de CA/CuL de 0,04 g em 200 mL de efluente, temperatura de 25 °C e taxa de

agitacdo de 200 rpm. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 14.



Figura 14 - Reciclabilidade de adsorcio pos dessorcoes com a) NaOH 0,01 M, b) NaOH
1M, c) HC10,01 M ed) HCI1 M.
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Fonte: elaboragéo propria.

Conforme observado na Figura 14, do primeiro para o segundo ciclo houve um
aumento na adsor¢do em todos os sistemas analisados, sendo o maior aumento registrado no
NaOH 0,01 M e o menor no HCI 1 M. Esse incremento pode ser explicado por modificagdes
ocorridas na superficie do material em decorréncia do contato com o eluente, tais como a
ativacdo de sitios por protonacdo (HCI), hidrélise do material adsorvido ou introdugdo de
grupos na superficie do adsorvente (NaOH) (Duan et al., 2020; Zeitler et al., 2017). Também
¢ possivel que tenha ocorrido lixiviagdo do complexo de cobre (II), o que promoveria a
liberagdo de sitios ativos e, consequentemente, maior adsorcao (Fitzmorris et al., 2006).

Do segundo para o terceiro ciclo, houve perda de adsor¢do nos sistemas que utilizaram
NaOH como eluente, sendo essa perda mais significativa no NaOH 0,01 M, onde a adsor¢do
diminuiu de 91,43 + 0,03% para 32,55 + 0,52%. Para os sistemas submetidos a dessor¢do com

HCI, observou-se aumento na adsor¢ao ao longo dos ciclos, chegando a remogdes superiores a
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90% apos o terceiro ciclo. Tal fato fortalece a hipdtese de lixiviagdo do complexo CuL na via
acida, resultando em um material modificado com composi¢do similar ao CA comercial

(Fitzmorris et al., 2006).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho investigou a aplicabilidade do CA/Cul como adsorvente no
tratamento de aguas oleosas, com foco na remogao de 6leo e graxa (O&QG) e na viabilidade de
retiso do material apos ciclos de adsor¢do e dessor¢do. Os resultados obtidos demonstraram
que o CA/CuL apresenta desempenho adsortivo satisfatdrio, alcancando remogdes de até
79,38 £ 1,46% com 0,06 g de material, embora inferior ao CA comercial, o que ja era
esperado em razao da modificacao superficial promovida pelo CuL.

A etapa de dessor¢do revelou que o acido cloridrico (HCl) promove maior remogao de
0&G do que o hidroxido de sodio (NaOH), porém em concentragdes elevadas pode causar
degradacdo do CA/CulL e lixiviagdo do complexo de cobre (Cul), comprometendo a
integridade do material. Por outro lado, a rota alcalina, especialmente com NaOH 0,01 M,
mostrou-se menos agressiva e proporcionou melhorias na capacidade de adsor¢do do material
reutilizado no segundo ciclo, possivelmente devido a ativacdo de novos sitios ativos.

As andlises de isotermas indicaram que o modelo de Freundlich foi o mais adequado
para descrever o sistema apds dessor¢ao, sugerindo uma superficie heterogénea com multiplos
tipos de sitios adsortivos. Os valores das constantes de Freundlich confirmaram a reducdo da
afinidade entre adsorvato e adsorvente apos os ciclos de uso, especialmente quando observada
a perda de desempenho no terceiro ciclo de adsor¢do com NaOH 0,01 M.

As caracterizagdes por MEV/EDS confirmaram a presenca de cobre no material apos a
dessor¢do e reforcaram as hipoteses levantadas a partir dos dados experimentais, indicando
modificagdes estruturais no CA/Cul. apds os processos de dessorcdo, incluindo a possivel
lixiviacdo do complexo metalico, especialmente sob condigdes acidas.

Por fim, os testes de reciclabilidade apontaram que o CA/CuL pode ser reaproveitado
por, pelo menos, dois ciclos de adsor¢ao com desempenho comparével ao inicial, desde que a
dessor¢do seja conduzida de forma controlada, com aten¢do as condi¢des quimicas
envolvidas. O material dessorvido com HCI, apesar da potencial lixiviagdo, apresentou
comportamento semelhante ao CA comercial nos ciclos subsequentes, evidenciando sua
possivel reconfiguracdo estrutural.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo indicam que o CA/CuL possui potencial
para aplicacdo em sistemas de tratamento de aguas oleosas, mesmo que nao seja utilizado em
conjunto com estratégias complementares, como a degradacdo oxidativa. Além disso, sua
reciclabilidade, mesmo que limitada a alguns ciclos, contribui para a construgdo de um

processo mais sustentavel e economicamente viavel.
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7 PERSPECTIVAS

Para trabalhos futuros, recomenda-se investigar a estabilidade do CuL em diferentes
condigdes operacionais e explorar alternativas de regeneracdo menos agressivas que
preservem o CuL na estrutura do CA apds multiplos ciclos. Também seria interessante estudar
a cinética de adsor¢do em conjunto com as isotermas para um melhor entendimento de como
o material adsorve Oleos e graxas e utilizar o método de analise de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) para confirmar algumas das presungdes feitas sobre a morfologia da superficie do

material.
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APENDICE A — OUTRAS ISOTERMAS
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Figura a.1 - Ajuste dos resultados de adsorcio de O&G em CA/CuL e CA/CuL

dessorvido com NaOH 1,0 M aos modelos a) linear de Langmuir, b) linear de
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Figura a.2 - Ajuste dos resultados de adsorcio de O&G em CA/CuL e CA/CuL

dessorvido com HCI 0,01 M aos modelos a) linear de Langmuir, b) linear de Freundlich,
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Figura a.3 - Ajuste dos resultados de adsorcio de O&G em CA/CuL e CA/CuL
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dessorvido com HCI 1,0 M aos modelos a) linear de Langmuir, b) linear de Freundlich,
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