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RESUMO

A agua produzida (AP), principal efluente gerado pela industria de petréleo, contém elevados
niveis de contaminantes toxicos como o fenol, cuja remogao ¢ essencial sob os aspectos
ambiental e regulatério. Este estudo desenvolveu e avaliou uma metodologia integrada para o
tratamento de efluente sintético contendo fenol (100 mg-L™"), combinando floculacio ionica
micelar e adsor¢ao em carvao ativado comercial (CA). Trés tensoativos anidnicos sintetizados
a partir de acidos graxos foram avaliados quanto a eficiéncia de formagao de flocos e remogao
de fenol em diferentes condigdes de pH e salinidade. A adsor¢do isolada com CA demonstrou
elevada eficiéncia (96,06% em 90 min com 0,3 g de adsorvente), sendo o modelo de pseudo-
segunda ordem o que melhor se ajustou aos dados experimentais, indicando predominancia de
quimissorc¢ao, A floculagdao i0nica micelar, por sua vez, alcangou até 57% de remogao, com
forte dependéncia do tipo de tensoativo, pH e eletrolitos, sendo o palmitato de sodio o mais
eficaz em pH bésico. A combinacdo dos processos resultou em remogao superior a 98% em
apenas 10 minutos, apresentando eficiéncia superior obtida para cada processo individual, o
que sugere um comportamento sinérgico. Essa metodologia combinada representa uma
alternativa promissora, de alta eficiéncia, resposta rapida e viabilidade econdémica, para o
tratamento de efluentes contendo compostos fendlicos, com potencial para aplicacdo em escala

industrial, mediante estudos adicionais de otimizagao e sustentabilidade.

Palavras-chave: Agua produzida; Fenol; Carvao ativado; Adsor¢ao; Floculagdo.



ABSTRACT

The produced water (PW), the main effluent generated by the petroleum industry, contains high
levels of toxic contaminants such as phenol, whose removal is essential from both
environmental and regulatory perspectives. This study developed and evaluated an integrated
methodology for treating synthetic effluent containing phenol (100 mg-L™'), combining
micellar ionic flocculation and adsorption onto commercial activated carbon (AC). Three
anionic surfactants synthesized from fatty acids were assessed for their floc formation
efficiency and phenol removal under different pH and salinity conditions. The isolated
adsorption with AC showed high efficiency (96.06% in 90 minutes with 0.3 g of adsorbent),
with the pseudo-second-order model best fitting the experimental data, indicating a
predominance of chemisorption. The micellar ionic flocculation, on the other hand, achieved
up to 57% removal, with strong dependence on the surfactant type, pH, and electrolytes, with
sodium palmitate being the most effective at basic pH. The combination of the processes
resulted in over 98% removal in just 10 minutes, showing higher efficiency than each individual
process, suggesting a synergistic behavior. This combined methodology represents a promising,
highly efficient, rapid-response, and economically viable alternative for the treatment of
effluents containing phenolic compounds, with potential for industrial-scale application, subject

to further optimization and sustainability studies.

Keywords: Produced water; Phenol; Activated carbon; Adsorption; Flocculation.
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1. INTRODUCAO

O petroleo bruto € um recurso natural fundamental na matriz energética global, com a
demanda crescente gerando desafios significativos durante sua extracdo. Um dos subprodutos
resultantes da extracdo de petroleo € a agua produzida (AP), um efluente que pode representar
até 98% do volume total extraido na fase final da vida util do reservatorio. (SOUZA, 2022). A
composi¢ao da AP ¢ complexa e varia de acordo com as caracteristicas geoldgicas e as técnicas
de extragdo, consistindo em uma mistura de dgua, 6leo (dissolvido e disperso), sélidos, gases e
substancias quimicas organicas e inorganicas (COSTA et al., 2022; KLEMZ et al., 2020).

A fracdo insoluvel da AP ¢ composta por hidrocarbonetos, particulas geologicas,
subprodutos de corrosdo, microrganismos, ceras e asfaltenos, enquanto a fragdo soluvel ¢é
dominada por compostos organicos dissolvidos, sais e produtos quimicos utilizados nos
processos de extracdo e refino (WESCHENFELDER et al., 2019). Dentre esses compostos, o
fenol e outras substancias fenolicas se destacam pela alta toxicidade e dificuldade de remocgao
(ZHANG et al., 2022). Esses compostos, frequentemente presentes em fluidos de perfuracdo e
processos de refino, representam sérias preocupagdes ambientais
(MOHD, 2022; PANIGRAHY et al., 2022; WANG; GUO, 2020).

Considerado um poluente prioritério, o fenol € persistente em ecossistemas aquaticos e
terrestres, devido a sua capacidade de bioacumulagdo e estabilidade, o que torna sua remog¢ao
um desafio significativo. A contaminagdo das fontes de dgua por fenol pode prejudicar o
equilibrio ambiental e 0 ciclo de vida dos ecossistemas
(DEHMANI et al., 2022; MOHAMAD SAID et al.,, 2021; PANIGRAHY et al., 2022). O
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do Brasil estabeleceu limites rigorosos para
a concentracdo de fenol em efluentes, fixando um maximo de 0,5 mg.L™! (CONAMA, 2005).
Portanto, ¢ imprescindivel que os efluentes contendo fenol sejam tratados antes do descarte
ambiental.

Diante desse cenario, a crescente preocupagdo com os impactos ambientais causados
por compostos fendlicos, especialmente aqueles oriundos do refino do petroleo, tem
impulsionado a busca por métodos de tratamento mais eficazes e ambientalmente sustentaveis.
Esses compostos, se descartados inadequadamente, podem contaminar corpos d'agua, afetando
ndo apenas ecossistemas aquaticos, mas também a satide humana. A procura de tecnologias
sustentaveis para a remoc¢ao de compostos toxicos demonstra 0 compromisso da industria de
petréleo e gias com a responsabilidade ambiental e a sustentabilidade (PATNI;

RAGUNATHAN, 2023).
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Diversas tecnologias t€ém sido investigadas para o tratamento de compostos fendlicos
em aguas residudrias, incluindo processos fisico-quimicos, separa¢do por membranas e reagdes
microbiologicas. No entanto, muitas dessas abordagens ndo sao completamente eficazes ou
apresentam limitagdes econdmicas. A adsor¢ao, por outro lado, tem se mostrado uma técnica
promissora para a remoc¢do de contaminantes soliveis, além de permitir a regeneragdo e
reciclagem do material adsorvente (RASHID et al., 2021; DOS SANTOS, et al., 2022;
NETTO, et al., 2022). A combinag¢ao de adsorcao com floculagdo idnica surge como uma
alternativa viavel para a remogao de fenol, promovendo eficiéncia e economia.

Entre as diversas abordagens para o tratamento de aguas residuais, a adsor¢ao se destaca
por sua eficacia, simplicidade de aplicagdao e custo acessivel (FRANCO, 2021). O uso de
materiais como silica gel ou argila como adsorventes apresenta propriedades fisico-quimicas
favoraveis, melhorando a remogao de poluentes e contribuindo para a gestao de residuos, o que
minimiza riscos ambientais ¢ promove a saude publica (AWASTHI et al., 2022).

A floculagdo ibnica, por sua vez, ¢ uma técnica amplamente utilizada para reduzir
concentragdes de substancias quimicas. Este processo ocorre em um meio contendo tensoativos
anidnicos e metais bivalentes, formando flocos que favorecem o contato entre compostos
organicos ¢ a parte apolar dos tensoativos. O precipitado gerado pode ser removido do efluente
por filtracio ou sedimentagdo, resultando em um efluente com menor concentracdo de
substancias indesejaveis (BARROS, 2019).

Embora haja estudos sobre a remocdo de fenol em solugdes aquosas, a aplicagdo de
processos de adsor¢do em aguas residuais reais da industria petrolifera ainda € escassa. Muitas
pesquisas utilizam adsorventes de custo elevado, limitando a viabilidade econdmica das
solucdes propostas (DIZAJI et al., 2019; KHOSHNOOD MOTLAGH et al., 2021). Assim, o
tratamento de efluentes gerados por industrias petroliferas € crucial, considerando que esses
residuos frequentemente sdo descartados inadequadamente em corpos hidricos. A combinagao
da floculacdo i0nica com a adsor¢do em carvao ativado comercial (CA) representa uma
abordagem promissora para o tratamento de dgua produzida sintética contendo fenol, visando

o desenvolvimento de uma metodologia eficaz para a remog¢ao de contaminantes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Desenvolver e avaliar uma metodologia eficiente e sustentavel para a remocgao de fenol
de efluentes sintéticos da industria petrolifera, integrando a combinag¢do dos processos de
adsor¢ao com carvao ativado comercial (CA) e floculagdo idnica micelar, para atender aos

limites ambientais e promover a gestao responsavel de aguas produzidas.

2.2. Objetivos especificos

¢ Sintetizar e caracterizar tensoativos anidonicos derivados de acidos graxos (palmitato de
sodio, estearato de sodio e laurato de s6dio);

e Investigar a adsor¢do de fenol em CA, analisando os pardmetros de equilibrio e os
efeitos da massa de adsorvente;

e Avaliar a eficiéncia da floculacao i0nica micelar na remoc¢ao de fenol sob diferentes
condigdes operacionais, considerando parametros como concentra¢ao de tensoativos,
pH e presenga de eletrolitos;

e Integrar os processos de floculagdo idnica micelar e adsor¢do com CA, avaliando
possiveis sinergias € a influéncia de variaveis operacionais na eficiéncia de remocgao de
fenol,

e Ajustar os modelos cinéticos de adsorcao (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula) aos dados experimentais, utilizando o Critério de

Informacao de Akaike corrigido (AICc) para identificar o modelo mais representativo.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Agua produzida

A agua produzida (AP) ¢ o efluente liquido de maior volume gerado nas operagdes de
extracdo de petréleo e gas natural, tanto em ambientes onshore quanto offshore. Sua origem
esta relacionada as condicdes geoldgicas e fisico-quimicas que governaram a formagdo dos
reservatorios petroliferos. Durante o processo de génese do petréleo, a deposi¢do de matéria
organica em bacias sedimentares, seguida de soterramento e exposi¢do a elevadas pressoes e
temperaturas, proporciona ndo apenas a gera¢ao dos hidrocarbonetos, mas também a formagao
da 4gua associada, denominada agua de formacao (SILVA, 2008; SANTIAGO, 2009).

Essa 4gua permanece em contato com o petréleo por periodos geoldgicos prolongados,
o que favorece processos de equilibrio entre fases e permite a solubilizacdo de compostos
organicos ¢ inorganicos. Portanto, a origem da agua produzida esté intrinsicamente ligada as
caracteristicas do ambiente deposicional e as transformagdes que ocorrem durante a evolugdo
geologica dos sistemas petroliferos (SILVA, 2008; SANTIAGO, 2009).

No interior dos reservatorios, os fluidos (4gua, dleo e gés) encontram-se distribuidos no
meio poroso das rochas, organizados de acordo com suas propriedades fisico-quimicas,
especialmente densidade e imiscibilidade. Geralmente, o gis ocupa a parte superior do
reservatorio, seguido pelo 6leo na zona intermedidria, e a agua salgada, denominada agua
produzida ou agua de formagdo, localiza-se na base (REYNOLDS; KIKER, 2003; KUNERT
et al., 2007). Esse arranjo fisico ¢ fundamental para compreender os mecanismos de produgdo
e os desafios associados a separagdo desses fluidos. Na Figura 01 demonstra-se a composi¢ao

das fases em um reservatorio de petroleo.

Figura 01: Composi¢do das fases (gés, 6leo e agua) em reservatorios petroliferos.
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Fonte: ALMEIDA, 2019 (Adaptado de Gomes, 2007).
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A denominagdo “agua produzida” aplica-se tanto a 4dgua originalmente contida no
reservatorio (agua de formacao ou agua conata) quanto a dgua injetada durante os processos de
recuperagdo secundaria. Em operagdes que utilizam a inje¢do de agua para manutengdo da
pressao do reservatorio, ¢ comum que parte dessa agua retorne a superficie misturada com o
6leo e o gas (NUNES, 2013; OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2013). Este fato contribui
significativamente para o aumento progressivo dos volumes de agua produzida ao longo da vida
util do campo petrolifero.

Nos estagios iniciais de produgdo, a quantidade de 4gua produzida, especialmente a 4gua
conata, ¢ relativamente baixa. No entanto, com o avangar da extragdo, ocorre uma queda na
pressdo interna do reservatorio, o que altera o equilibrio entre as fases fluidas e amplia a zona
de contato entre o 6leo e a dgua. Esse fendmeno, aliado a migra¢do dos fluidos no interior da
rocha, intensifica a solubilizagdo de hidrocarbonetos na fase aquosa e a formagao de emulsdes
estaveis, nas quais a fase dispersa ¢ constituida por goticulas de 6leo, enquanto a fase continua
¢ a dgua (ARPEL, 2005; SILVA, 2008).

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 393/2007, a agua produzida, também
denominada “agua de processo” ou “agua de producgdo”, é a 4gua normalmente produzida junto
com o petréleo e o gas natural. Esse efluente representa cerca de 98% de todos os residuos
liquidos gerados nas operacdes de producao de petroleo (KUNERT et al., 2007; AMINI et al.,
2012), destacando-se, portanto, como uma das maiores preocupacdes ambientais da industria
de 6leo e gas.

Além dos desafios associados a separacdo da agua do 6leo e do gas, a composicdo
quimica da agua produzida impde sérias restricdes a sua gestdo. Por permanecer em contato
com o petrdleo por milhdes de anos, essa agua apresenta elevada salinidade, além de conter
compostos organicos dissolvidos e dispersos, metais pesados, nutrientes, materiais radioativos

de ocorréncia natural (NORM) e tragos de hidrocarbonetos (VEIL et al., 2004).

3.2. Composig¢do da dgua produzida

A 4gua produzida, subproduto inevitavel das operacdes de exploragdao e produgao de
petroleo e gas, apresenta uma composi¢do extremamente heterogénea, cuja variabilidade ¢
determinada por uma combinagdo complexa de fatores geologicos, geograficos e operacionais.
Essa heterogeneidade reflete diretamente as caracteristicas intrinsecas do reservatorio,
incluindo sua localizagdo geografica, idade geologica, composigao litologica e profundidade,

bem como as propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos presentes e a natureza da dgua
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injetada nos processos de recuperacao secundaria e terciaria (ADHAM et al., 2018; AMAKIRI
etal., 2022; AL-ANEZI et al., 2013).

A interacdo prolongada da 4dgua com a matriz geologica do reservatério e com os
compostos organicos nela presentes confere a dgua produzida uma assinatura composicional
singular. Essa matriz complexa ¢ caracterizada, em muitos casos, por concentracdes elevadas
de sais dissolvidos, frequentemente superiores a 40.000 ppm, podendo atingir at¢ 100.000 ppm,
além de uma diversidade de contaminantes organicos e inorganicos, particulas suspensas,
substancias radioativas de ocorréncia natural (NORMs), aditivos quimicos oriundos das
operagdes de perfuragdo e producdo, e uma ampla variedade de microrganismos (AL-MASRI
etal., 2023; JIMENEZ et al., 2018; KOTHAWADE; NAIK, 2023).

Entre os principais pardmetros utilizados na caracterizagao da 4gua produzida destacam-
se: pH, salinidade, solidos totais dissolvidos (STD), ions inorganicos, tais como cloretos,
sulfatos e carbonatos de sddio, potéssio, céalcio e magnésio, hidrocarbonetos, incluindo BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) ¢ HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos),
compostos fenolicos, dcidos organicos, metais pesados, radioisdtopos e tracos de substancias
quimicas empregadas nas etapas de producdo, como inibidores de corrosdo, biocidas e
emulsionantes (ALOMAR et al., 2022; GABARDO, 2007). A Tabela 01 apresenta as faixas de
concentracao tipicas desses compostos, evidenciando a amplitude de variagdo que pode ocorrer

em funcao das condigdes especificas de cada reservatorio.
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Tabela 01: Parametros fisico-quimicos representativos da dgua produzida em diferentes

regides petroliferas mundiais.

Parametro Faixa de valores Valor médio Desvio padrao
pH 4,3-7,45 6,30 1,23
DBO (mg.L™") 750-957 853,5 146,37
DQO (mg.LY) 1220-1910 1459.13 355,24
TOC (mg.L") 491-1700 876,25 559,89
NT (mg.L") 34-647 340,5 433,46
TKN (mg.L™1) 83-155 119 50,91
BTEX (mg.L™") 12.415-83.611 37,91 39,67
Fenol (mg.L™") 11.5045-1000.001 505,75 698,97
Oleo e graxa (mg.L") 40,5-654 299,92 299,92 259,39
SST (mg.L") 500,6-7820 2.455,30 3584.21
TPH (mg.L") 45 45 0
Condutividade (S.cm™) 7.200-87.542 48.979,33 40.228,06
TDS (mg.L!) 5.189—400.000 175.752,90 169.361,63
Salinidade (mg.L™") 7.165-100.000 78.399,33 63.263,02
Cloreto (mg.L") 2.265-250.000 92.666,97 84.113,54
Sédio (mg.L") 1.030-150.000 60.132,00 57.749,60
Calcio (mg.L™") 329-74.000 21.929,57 26.633,70
Sulfeto (mg.L™!) 828 828 0
Magnésio (mg.L ') 4,7943-12.341 3164.21 4702.91
Brometo (mg.L ") 51 51 0
Bicarbonato (mg.L!) 144,4176-15.000 6563,18 7732.,82
Sulfato (mg.L™") 54-15.000 3.969,37 6123,95
Potassio (mg.L™!) 44-2162 1194,5 1127.12
Tiossulfato (mg.L™") 14h00 14h00 0
Acetato (mg.L") 347 347 0
Aménio (mg.L") 11-14,54 12,77 2,5
Aménia (mg.L™") 9,66-74 41,83 45,5
Nitrato (mg.L™") 2,15-9,492 5,82 5,19
Nitrito (mg.L™!) 0,05 0,05 0
Fosforo total (mg.L™") 0,71 0,71 0

Fonte: ALOMAR et al., 2022 (Adaptado de Azevédo, 2004).
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Essa variabilidade composicional representa um desafio significativo para as
tecnologias convencionais de tratamento, além de impor restri¢gdes consideraveis ao reuso da
agua ou a sua disposi¢ao final de forma ambientalmente segura. A presenca simultanea de 6leos
e graxas (TOG), compostos toxicos e sais contribui para a complexidade do tratamento,
podendo acarretar sérios problemas operacionais, como incrustagdes, geralmente associadas a
carbonatos e sulfatos, e processos de corrosdo, frequentemente vinculados a elevadas
concentracdes de ions cloreto, afetando a integridade dos sistemas de reinje¢do e da
infraestrutura de producio (ARAUJO, 2022).

Além dos fatores geologicos e quimicos, aspectos operacionais também exercem papel
determinante na composicao final da 4gua produzida. Técnicas de extragdo adotadas, a natureza
da 4agua de inje¢do e os regimes térmicos impostos ao reservatorio ao longo do tempo sdo
variaveis que influenciam diretamente os perfis composicionais observados (SOUZA, 2023).
Em particular, destaca-se que a solubilidade de compostos organicos, como certos
hidrocarbonetos, é afetada por parametros fisico-quimicos como temperatura e salinidade.
Enquanto a elevacao da temperatura tende a aumentar a solubilidade desses compostos, a alta
salinidade exerce efeito antagonico, diminuindo sua dissolucdo e, consequentemente,
modulando a carga organica da 4gua produzida (BAYATI et al., 2011).

Neste contexto, os compostos fendlicos merecem atencao especial devido a sua
solubilidade relativamente alta em agua, mesmo em condi¢des de salinidade elevada, e a sua
toxicidade potencial. A presenga de fendis e seus derivados na dgua produzida ndo apenas
agrava os riscos ambientais associados ao descarte inadequado desse efluente, como também
desafia as tecnologias de tratamento disponiveis. Tais compostos, ainda que possam ocorrer em
baixas concentracdes, apresentam efeitos deletérios sobre organismos aquaticos € podem
interferir em processos biologicos e fisico-quimicos em sistemas de tratamento. Dessa forma,
torna-se essencial aprofundar a compreensdo da origem, comportamento e impacto ambiental

dos fenois na agua produzida, o que sera discutido detalhadamente na secao seguinte.
3.3. Compostos fenolicos

Os compostos fendlicos constituem uma classe relevante de contaminantes organicos,
caracterizados pela presenca de um ou mais grupos hidroxila (OH) diretamente ligados a anéis
aromaticos (AHMARUZZAMAN, 2008). Essas estruturas conferem alta estabilidade quimica
e resisténcia a degradacao, tornando-os persistentes no ambiente. O fenol (CsHsOH), o

composto mais simples dessa classe, destaca-se tanto pelo seu amplo uso industrial quanto pelo
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seu elevado potencial toxico (MISHRA et al., 1995; MATATOV-MEYTAL, SHEINTUCH,
1997).

Fenol e seus derivados, como cresois, catecois, clorofendis e nitrofendis, sido
amplamente utilizados na sintese de plasticos, resinas, explosivos, pesticidas, farmacos, tintas
e na industria petroquimica (RAQO; VIRARAGHAVAN, 2002). A geragdo desses compostos
ocorre tanto por processos industriais quanto por rotas naturais, como a decomposi¢do de
matéria organica vegetal. Entretanto, as atividades antropicas, principalmente aquelas
relacionadas as refinarias de petrdleo, producdo de coque, siderurgia e industrias de fertilizantes
e defensivos agricolas, sdo as principais fontes de emissdo para o meio ambiente

(AHMARUZZAMAN, 2008).
3.3.1. Propriedades e toxidade do fenol

O fenol ¢ reconhecidamente uma substancia toxica de elevada preocupacao ambiental,
sendo classificado como poluente prioritario por diversas agéncias regulatorias internacionais,
tais como a United States Environmental Protection Agency (USEPA) e a European
Environment Agency (EEA). Sua toxicidade estd bem documentada na literatura, com relatos
de efeitos agudos em organismos aquaticos expostos a concentragdes variando entre 10 e 100
mg L' por periodos inferiores a 96 horas. Além dos impactos imediatos, o fenol apresenta
efeitos cronicos associados a disturbios endocrinos, propriedades mutagénicas e potencial
carcinogénico, ampliando sua relevancia como risco a saude publica e aos ecossistemas (RAO;
VIRARAGHAVAN, 2002; CAVALCANTE, 2016).

A exposi¢do humana ocorre por diferentes vias, destacando-se a ingestdo de agua
contaminada, o contato dérmico e a inalagdo, uma vez que se trata de um composto volatil, cujo
odor caracteristico é perceptivel a partir de concentracdes de 0,04 mgL! no ar
(CAVALCANTE, 2016). As propriedades fisico-quimicas do fenol, que favorecem sua
mobilidade no ambiente e sua persisténcia em meios aquosos, estdo sistematizadas na
Tabela 02. Tais propriedades reforcam sua capacidade de dispersdo e dificultam sua remog¢ao

por métodos convencionais de tratamento de efluentes.
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Tabela 02: Caracteristicas fisico-quimicas do fenol.

Propriedades Dados

Estrutura quimica

OH

Formula empirica CsHsOH

Massa molar (g.mol™) 94,12
Ponto de fusdo (°C) 43,00

Ponto de ebuli¢do (°C) 181,80
Pressao de vapor (mm Hg, 25°C) 0,35
Densidade (g.cm™) 1,06
Solubilidade em 4gua (g.L!, 25°C) 87,00
pKa 9,89

Fonte: EPA, 2000 (Adaptado de MILHOME, 2006).

A ampla distribui¢do do fenol no ambiente decorre, principalmente, das atividades
industriais. Este composto esta presente em efluentes oriundos de uma variedade de setores,
sendo particularmente expressivo nas refinarias de petrdleo, nas industrias de resinas, curtumes,
siderurgicas, bem como nos processos de fabricacdo de pesticidas, produtos farmacéuticos,
papel e celulose. Sua presenca nesses processos pode estar relacionada tanto ao uso direto como
matéria-prima quanto a sua formacdo como subproduto de reagdes quimicas, processos
térmicos e degradacdo de compostos organicos complexos.

Diante desse cenario, torna-se evidente a complexidade da gestdo ambiental associada
ao fenol, dada sua recorréncia em diferentes cadeias produtivas e sua elevada toxicidade. A
Tabela 03 apresenta uma sintese das principais fontes industriais geradoras de efluentes
contendo fenol, o que ilustra de forma clara sua importancia como contaminante de interesse

ambiental e a necessidade de desenvolvimento de tecnologias eficientes para sua mitigacao.
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Tabela 03: Concentragdes de fenol em efluentes de industrias poluentes.

Industrias Concentracio (mg.L")
Refinarias 6 —500
Processamento de carvao 9 - 6800
Petroquimica 2.8—-12200
Farmacéuticas, tintas, plastico, resinas 0,1 —1600

Fonte: Gonzélez-Muioz et al., 2003 (Adaptado de Cavalcante, 2016).

Para minimizar os impactos ambientais provocados pelo langcamento de fendis em
corpos d’agua, torna-se indispensavel submeter os efluentes contendo esses compostos a
processos de tratamento adequados (CARDOSO et al., 2011). As tecnologias aplicadas sdo
classificadas em biologicas, quimicas e fisicas, incluindo métodos como filtragao, precipitacao,
eletrodeposi¢do, troca idnica, membranas e biodegradacdo. Muitas dessas técnicas tém alto
custo e baixa eficiéncia para certos poluentes (BO et al., 2008). Como alternativas, destacam-
se extracdo por solventes, adsor¢do em carvao ativado, uso de polimeros, compostos
inorgénicos, oxidacdo eletroquimica, fotocatalise e processos bioquimicos (LIN et al., 1999;

BUSCA et al., 2008).
3.4. Impacto ambiental e legislacdo

A descarga inadequada de 4gua produzida no meio ambiente ¢ uma das principais fontes
de contaminacdo na industria petrolifera, devido a presenca de compostos orgénicos e
inorganicos potencialmente toxicos, como hidrocarbonetos, metais pesados e fenodis. A
toxicidade desses efluentes depende nao apenas da concentragdao dos poluentes, mas também
de sua biodisponibilidade e da sensibilidade dos ecossistemas receptores. Compostos como o
fenol, por serem altamente soluveis, persistem no meio aquatico, podendo gerar efeitos
adversos como toxicidade aguda, bioacumulagdo e desequilibrios na fauna e flora aquatica
(OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2013).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece os padrdes de lancamento de
efluentes, sendo aplicavel as atividades da industria de petroleo e gas, incluindo a agua
produzida. Essa norma complementa a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, que classifica os
corpos hidricos e define os padroes de qualidade. De acordo com a legislagdo, o limite maximo
permitido para fendis totais no lancamento de efluentes em corpos d’agua ¢ de 0,5 mg.L™!, valor

que visa proteger a qualidade ambiental e os organismos aquaticos (CAVALCANTE, 2016).
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Além das resolugdes do CONAMA, a Lei n°® 9.605/1998 (Lei de Crimes Ambientais)
estabelece penalidades civis, administrativas e criminais para o descumprimento dos padroes
ambientais, incluindo a poluicao hidrica por compostos toxicos como o fenol. Esse conjunto de
normas reflete a crescente preocupacao com os impactos ambientais associados as atividades
de exploragdo e producdo de petroleo, estimulando o desenvolvimento de tecnologias eficientes
para o tratamento da dgua produzida, como processos de adsor¢do, floculagdo, biorremediacao
e oxidacdo avancada (BRASIL, 1998).

Portanto, o atendimento aos limites legais para compostos fendlicos nao ¢ apenas uma
exigéncia normativa, mas uma medida essencial para minimizar os impactos ambientais da
industria petrolifera e outras fontes de contaminagdo. A presenca de fenois em corpos hidricos
pode causar sérios danos aos ecossistemas ¢ a saude humana, como demonstrado por estudos
realizados no Brasil. Por exemplo, uma pesquisa realizada em Lages, Santa Catarina, revelou a
presenga de elevados niveis de fendis totais nas aguas subterraneas sob influéncia de cemitérios.
O estudo identificou concentra¢des que variaram de 0,03 mg.L™! no outono a 2,72 mg.L! no
verdo, todas acima do limite maximo permitido pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005. Este
tipo de contaminagdo pode comprometer a qualidade da dgua e afetar negativamente a fauna e

a flora local (BAUM, 2019).
3.5. Tratamento de efluentes

O crescente volume de dgua produzida gerado nas atividades de exploracao e producao
de petréleo impde desafios significativos tanto do ponto de vista ambiental quanto operacional.
Nesse contexto, o desenvolvimento de tecnologias e metodologias para o tratamento dessa agua
visa atender a dois propositos fundamentais. O primeiro esta diretamente relacionado ao
cumprimento das legislacdes ambientais vigentes, que estabelecem limites rigorosos para o
langamento de efluentes em corpos hidricos. O segundo refere-se a maximizagdo da
recuperacdo de hidrocarbonetos, tanto na forma livre quanto emulsificada, presentes na corrente
de 4agua produzida, contribuindo para a eficiéncia do processo produtivo (COUTINHO, 2016).

Diversas tecnologias vém sendo amplamente empregadas no setor petrolifero com o
objetivo de reduzir a concentragdo de 6leo disperso na agua produzida, tornando-a apta para
descarte ambiental seguro ou para reinje¢ao em reservatorios, seja com finalidade de disposi¢ao
ou de aumento da recuperacdo secundaria de petrdleo. Dentre os processos convencionais,

destacam-se os separadores gravitacionais, hidrociclones, unidades de flotagao, processos de
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floculacdo, sistemas de filtragdo, métodos de adsor¢do, além de operagdes baseadas em
separagdo por membranas e tecnologias térmicas.

Paralelamente, estudos mais recentes tém explorado alternativas tecnoldgicas de maior
eficiéncia, especialmente aplicaveis em situagdes em que 0S processos convencionais
apresentam limitacdes. Entre essas tecnologias emergentes estdo a destilagdo por multiplos
efeitos, destilagdo assistida por compressdo de vapor, flotacdo induzida por gés, filtros
biologicos aerados, processos eletroquimicos como eletrodidlise, bem como sistemas de

separacao por osmose reversa, entre outros (BORGES, 2017; IGUNNU; CHEN, 2014).
3.5.1. Tratamentos fisicos

Os tratamentos fisicos sdo amplamente utilizados como etapas iniciais no tratamento da
agua produzida (AP), visando a remoc¢do de sdlidos, 6leos livres e emulsificados. Entre os
principais métodos destacam-se a adsor¢ao, os hidrociclones e os processos de flotagao por ar
induzido (FAI) ou por gas dissolvido (FGD).

A adsor¢do ¢ eficaz na remog¢do de contaminantes organicos ¢ metalicos em baixas
concentragoes, utilizando materiais como carvao ativado, zedlitas e nanotubos de carbono (AL-
GHOUTI et al., 2019; FOO; HAMEED, 2009). No entanto, apresenta desafios econdmicos
relacionados a regeneragio dos adsorventes e ao manejo dos residuos (JIMENEZ et al., 2018).

Os hidrociclones sdo dispositivos compactos que utilizam forgas centrifugas para
separar Oleo e solidos em suspensao, sendo vantajosos pelo baixo custo e alta capacidade, mas
com desempenho reduzido diante de 6leos pesados e emulsdes estaveis (LOGANATHAN et
al., 2016; JANK et al., 2017).

Os processos de flotagdo, como FAI e FGD, promovem a remocao de 6leos e solidos
finos por meio da adesdo de bolhas as particulas contaminantes. A FAI utiliza bolhas de ar,
enquanto a FGD emprega microbolhas geradas pela liberagdo de gas dissolvido
(LOGANATHAN et al., 2016; BENYAHIA et al., 2006). Ambos sdo eficientes, porém geram
lodos que requerem tratamento adicional e envolvem altos custos operacionais (CASADAY,

2013; JIMENEZ et al., 2018).
3.5.2. Tratamentos biologicos

Os tratamentos bioldgicos da AP sdo divididos em sistemas de crescimento suspenso e
crescimento aderido. No primeiro, destaca-se o processo de lodos ativados, onde

microrganismos em suspensao oxidam matéria organica, amodnia e fosforo na presenca de
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oxigénio. Apesar de eficiente, sua performance pode ser comprometida por altas salinidades e
variagoes hidraulicas (GERNAEY; SIN, 2013; LOGANATHAN et al., 2016).

Nos sistemas de crescimento aderido, microrganismos formam biofilmes sobre suportes
fixos como cascalho, carvao ativado ou plasticos. Sao usados em biofiltros, leitos fixos e
percoladores, oferecendo maior estabilidade frente a cargas varidveis e toxicidade salina
(FREEDMAN et al., 2017). Leitos plantados (como wetlands com cana) t€ém se mostrado
promissores, removendo até 96% de hidrocarbonetos e reduzindo metais entre 40% e 78%, com
baixo custo operacional. No entanto, requerem atengdo a impermeabilizagdo para evitar
contaminagdo do solo e lengol freatico (AL MAHRUKI et al., 2013; JACKSON; MYERS,
2013).

Processos hibridos, como os biorreatores com membranas (MBR), combinam
tratamento bioldgico com filtracdo por membranas, sendo eficazes na remocao de emulsdes
finas de 6leo (<10 um) e so6lidos, promovendo alto grau de purificagdo. Porém, a incrustacao
das membranas ¢ um desafio técnico e econdomico, exigindo limpeza frequente e elevando os

custos operacionais (DICKHOUT et al., 2017).
3.5.3. Tratamentos quimicos

O tratamento quimico da 4dgua produzida (AP) ¢é essencial para mitigar os impactos
ambientais da atividade petrolifera, promovendo transformagdes fisico-quimicas que
favorecem a separagdo de fases e a remocio de poluentes JIMENEZ et al., 2018; FAKHRU’L-
RAZI et al.,, 2009). As principais tecnologias quimicas incluem precipitagdo quimica
(coagulacao-floculacdo), processos eletroquimicos, desemulsificacdo, troca ionica, oxidacdo
quimica e avancada (AOPs), além de métodos emergentes como liquidos 10nicos e extracao por
polimeros porosos (JIMENEZ et al., 2018).

Na coagulagdo-floculagdo, sais metalicos como sulfato de aluminio ou cloreto férrico
desestabilizam os coloides, enquanto polimeros auxiliam na formagdo de flocos maiores,
removidos por sedimentacio, flotagdo ou filtragdo (WEI et al., 2018; JIMENEZ et al., 2018).

A oxidagdo quimica usa agentes como hipoclorito ou peroxidos para degradar
compostos organicos, enquanto os processos de oxidacdo avancada (AOPs) geram radicais
hidroxila (*OH), altamente reativos, capazes de mineralizar poluentes persistentes como
hidrocarbonetos e surfactantes (GERNJAK et al.,, 2024). J& a desemulsificacdo quimica
emprega tensoativos que reduzem a tensdo interfacial entre 6leo e agua, promovendo o

coalescimento das goticulas de 6leo e facilitando a separacdo posterior. Apesar de sua eficacia
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na reducdo de 6leo e graxa (TOG), o método pode gerar contaminantes secundarios e apresentar

custos operacionais elevados (JIMENEZ et al., 2018; SOUSA et al., 2009).
3.6. Adsor¢ao

A adsorcao ¢ um processo fisico-quimico caracterizado pela transferéncia seletiva de
moléculas de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para a superficie de um material sélido,
denominado adsorvente (GOMES et al., 2007). Esse fendmeno ocorre devido ao desequilibrio
de forcas intermoleculares na interface solido-fluido, resultando na formac¢ao de uma camada
superficial de moléculas do soluto, conhecido como adsorvato. Segundo Braga (2008), a
adsorc¢ao esta diretamente associada a tensdo superficial da solug¢do, sendo influenciada por
fatores como temperatura, natureza quimica e concentracdo do adsorvato, bem como pelas

propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do fluido em contato.
3.6.1. Tipos de adsorcao

A adsor¢do pode ser classificada em dois tipos principais: adsor¢ao fisica (fisissor¢ao)
e adsor¢do quimica (quimissorcao), diferenciadas pelas for¢as de interagdo entre o adsorvato e

o adsorvente.
3.6.1.1. Adsor¢ao fisica (fisissor¢ao)

A adsorgdo fisica ocorre quando moléculas do adsorvato sdo retidas na superficie do
adsorvente por forcas intermoleculares fracas, como as forgas de van der Waals, sem envolver
reacoes quimicas (BRETSCHNEIDER; KURFURST, 1987). Esse processo ¢ caracterizado
pela rapida formagao de uma ou mais camadas de moléculas adsorvidas na superficie do s6lido.
Devido a natureza fraca das interagdes, a fisissor¢ao € reversivel, permitindo a recuperacao do
adsorvato por meio da dessor¢do, que pode ser induzida por alteragdes na pressdo ou
temperatura do sistema (ROUSSEAU, 1987). Essa reversibilidade possibilita a regeneragao do
adsorvente para reutilizagdo, tornando a adsor¢do fisica vantajosa em aplicacdes industriais e

ambientais.
3.6.1.2. Adsorg¢do quimica (quimissor¢ao)

A adsor¢do quimica, por sua vez, envolve a formacao de ligacdes quimicas entre o

adsorvato e o adsorvente, geralmente por transferéncia ou compartilhamento de elétrons,
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resultando na formagdo de um novo composto na superficie do sélido (RODRIGUES, 2002).
Esse tipo de interagdo ¢ caracterizado por maior energia de ligacdo, tornando o processo
praticamente irreversivel. Diferentemente da fisissor¢do, na quimissor¢do apenas a camada
superficial do adsorvente participa da reacdo, enquanto as camadas internas permanecem
inativas. A forte ligacdo quimica impede a recuperagdo do adsorvato por métodos

convencionais de dessor¢ao, como aumento de temperatura ou reducdo de pressao.
3.6.2. Adsorvente

No contexto industrial, diversos materiais adsorventes sdo empregados no tratamento
de efluentes, com o objetivo de otimizar o desempenho dos processos de remocdo de
contaminantes. Dentre os principais adsorventes utilizados, destacam-se o carvao ativado, a
silica gel, zeolitas, resinas poliméricas e clays modificados, sendo que cada um desses materiais
possui caracteristicas especificas que os tornam adequados para diferentes tipos de efluentes e
contaminantes. O carvao ativado, porém, ¢ o mais amplamente utilizado em escala industrial,
devido a sua elevada area superficial, alta porosidade e grande afinidade por uma ampla
variedade de contaminantes orgénicos e inorganicos.

Neste contexto, sera abordado, a seguir, ndo apenas o carvao ativado, mas também as
principais caracteristicas fisico-quimicas dos materiais adsorventes mais utilizados, os
mecanismos de interacdo envolvidos nos processos de adsor¢do, bem como as limitagdes
associadas ao uso de cada material, como a saturacdo do adsorvente e a dificuldade de

regeneracdo, além das potencialidades de cada um no tratamento de efluentes industriais.
3.6.2.1. Carvao ativado

O uso de materiais adsorventes no tratamento de efluentes industriais ¢ uma pratica
consolidada, sendo o carvao ativado um dos mais eficazes e amplamente empregados. Este
material, conhecido por sua versatilidade, ndo apenas se destaca na purificacdo da agua e no
controle de emissdes atmosféricas, mas também tem grande aplicabilidade na remediagdo de
contaminantes organicos € inorganicos, como pesticidas, metais pesados e compostos
emergentes (CURBELO, 2002; SCHNEIDER, 2008). A eficiéncia do carvao ativado esta
intrinsecamente ligada as suas propriedades fisico-quimicas, que incluem uma area superficial
elevada, alta microporosidade e a presenca de grupos funcionais em sua superficie que facilitam

a interagdo com diversos tipos de poluentes (RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).
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Em conjunto com o carvao ativado, outros materiais adsorventes, como zedlitas, silica
gel e resinas, também desempenham papéis importantes no tratamento de efluentes, sendo que
suas caracteristicas especificas — como a distribui¢do de poros, o tipo de superficie e a quimica
de superficie — podem influenciar o sucesso do processo de adsorcio. E essencial entender nio
apenas a natureza desses adsorventes, mas também os mecanismos de interagcdo envolvidos,
como as forgas fisicas de van der Waals, complexagdo e interagdes quimicas especificas, que
variam conforme o tipo de contaminante ¢ o material adsorvente utilizado.

A estrutura quimica do carvao ativado ¢ predominantemente composta por carbono
amorfo, com regides grafiticas e heteroatomos (oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e enxofre) que
formam grupos funcionais na superficie, como carboxilas, lactonas, fendis e quinonas. Estes
grupos tém grande influéncia nas propriedades 4cido-base do material e sua capacidade de
adsorcao (RODRiGUEZ—REINOSO, 2000; AL-DEGS et al., 2008). Assim, o carvao ativado
pode atuar tanto por mecanismos fisicos, como o preenchimento de poros e as forgas de van der
Waals, quanto por mecanismos quimicos, através de ligagcdes de hidrogénio e complexacao,
oferecendo uma solugao eficaz para a remogao de contaminantes de diferentes naturezas.

O desempenho do carvao ativado no processo de adsor¢ao depende de uma série de
fatores, como a area superficial, a distribui¢do de poros (micro, meso € macroporos) € a
densidade de grupos funcionais. Em condicdes ideais, a area superficial pode variar entre 600
e 1500 m?-g !, podendo ultrapassar esse intervalo em processos otimizados de ativagao quimica
(ROY, 1995; NOBREGA et al., 2009). No entanto, para adsor¢do de certos contaminantes,
como metais pesados e compostos polares, a natureza e a quantidade de grupos funcionais na
superficie do carvao ativado podem ser mais decisivas do que a area superficial em si (NUNES,
2008; ATTIA et al., 2008).

A produgdo do carvao ativado envolve duas etapas principais: carbonizacao e ativagao.
Na carbonizagdo, os volateis sdo removidos do material precursor, resultando em uma estrutura
carbonacea. Durante a ativacdo, que pode ser fisica (com vapor ou CO: a altas temperaturas)
ou quimica (utilizando agentes como acido fosforico, hidroxido de potassio ou cloreto de
zinco), o sistema poroso ¢ desenvolvido e a superficie do material ¢ modificada (DURAL et al.,
2011; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). A escolha da matéria-prima e os parametros de
ativacdo, como temperatura, tempo e tipo de agente ativante, determinam as propriedades finais
do carvao ativado e sua eficiéncia no processo de adsor¢ao.

Além de sua ampla aplicagdo no tratamento de dguas residudrias e na potabilizagdo da
agua, o carvao ativado se destaca em uma variedade de setores industriais, como farmacéutico,

alimenticio, quimico e energético, além de ser utilizado em tecnologias avangadas, como
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purificacdo de gases e na fabricacdo de baterias (MURILLO et al., 2005; GUR-REZNIK, 2008).
Em particular, o carvdo ativado tem se mostrado eficaz na remogdo de microcistina-LR, uma
toxina comum em ambientes aquaticos eutrofizados, especialmente quando apresenta uma
maior propor¢ao de mesoporos (HUANG et al., 2007). Para a adsor¢ao de metais-trago, o
desempenho do carvao ativado ¢ sensivel a varidveis como o pH da solugdo e a presenca de
grupos acidos ou basicos na superficie, o que enfatiza a importancia de otimizar os parametros
operacionais conforme o tipo de contaminante (SWIATKOWSKI et al., 1998; VERSIANE,
2008).

Porém, apesar de suas vantagens, o uso de carvao ativado e outros materiais adsorventes
enfrenta limitagdes. A saturacdo do adsorvente e a dificuldade de regeneracdo sdo desafios
frequentes, exigindo solu¢des que garantam a eficiéncia e a sustentabilidade dos processos.
Essas limitagdes, associadas ao custo e a regeneracdo dos adsorventes, tornam a pesquisa
continua em novos materiais e tecnologias de regeneragdo fundamental para o avango no

tratamento de efluentes industriais.

3.6.3. Cinética de adsor¢ao

A adsor¢do de metais em meio aquoso, utilizando materiais porosos como fase solida,
constitui uma abordagem promissora e amplamente estudada no contexto do tratamento de agua
e efluentes. A compreensdo dos mecanismos que regem a velocidade de remogao dos poluentes
¢ essencial ndo apenas para a selecdo e otimizacao dos materiais adsorventes, mas também para
o delineamento de sistemas eficientes e economicamente viaveis (MELO, 2009).

Os estudos cinéticos desempenham um papel central na caracterizagdo da interagao
entre adsorvente e adsorvato, fornecendo parametros cruciais como a ordem de reagdo, a
constante de velocidade e a energia de ativacdo. Tais parametros ndo apenas permitem a
compreensdo dos mecanismos subjacentes ao processo, mas também possibilitam a
determinagdo precisa do tempo necessario para atingir o equilibrio reacional — informagao
indispensavel para o dimensionamento de sistemas em escala real (CHAVES, 2009).

A velocidade de adsor¢do estd intrinsecamente relacionada ao desempenho do material
utilizado, sendo influenciada por diversas varidveis operacionais e fisico-quimicas, como a
temperatura, a concentracdo inicial do adsorvato e as propriedades texturais e superficiais do
adsorvente. Estes fatores impactam diretamente a taxa de remoc¢do dos contaminantes e,

consequentemente, a eficiéncia global do processo (WANG et al., 2020).
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Para descrever os processos cinéticos de adsor¢ao, diversos modelos tém sido propostos
na literatura. Entre os mais utilizados destacam-se o modelo de pseudo-primeira ordem, o
modelo de pseudo-segunda ordem, e o modelo de difusdo intraparticula. A aplicagao e
adequacdo desses modelos permitem nao apenas a previsao do comportamento do sistema em
diferentes condi¢des, mas também a inferéncia dos mecanismos predominantes, como a difusao

superficial, a transferéncia intraparticular ou a reacdo quimica.
3.6.3.1. Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi originalmente proposto por Lagergren
em 1898, constituindo-se em um dos primeiros esfor¢os sistematicos para descrever
matematicamente o processo de adsor¢do em sistemas heterogéneos solido-liquido. Este
modelo baseia-se na hipotese de que a taxa de adsorcdo € proporcional a diferenca entre a
quantidade de soluto adsorvido no equilibrio e aquela adsorvida em determinado tempo. Tal
abordagem pressupde que a cinética do processo ¢ controlada predominantemente pela
velocidade de ocupagdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente, sendo, portanto, mais
representativa para os estagios iniciais do fendmeno, quando a disponibilidade desses sitios €
maior e a adsor¢do ocorre com maior intensidade (ALI et al., 2016). A descricdo quantitativa

da taxa de adsor¢ao segundo este modelo € expressa pela Equacdo (01).
dq
2= (e —a0) (01)

Nessa equac¢ao, q: (mg-g ') representa a quantidade de adsorvato retida pelo adsorvente
em um instante de tempo (t), enquanto qe (mg-g ') corresponde a capacidade de adsor¢ao no
estado de equilibrio. O parametro ki, (min™') ¢ a constante de velocidade da adsorc¢ao de pseudo-
primeira ordem, cuja magnitude fornece insights sobre a rapidez do processo sob as condigdes

experimentais adotadas.
3.6.3.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, proposto por Blanchard et al. (1984), ¢
amplamente utilizado para descrever processos de adsorcdo em que predominam interacdes
quimicas entre adsorvato e adsorvente. Diferente do modelo de pseudo-primeira ordem, ele
assume que a taxa de adsor¢@o ¢ proporcional ao quadrado da diferenga entre a capacidade de

adsor¢@o no equilibrio e no tempo considerado, indicando uma cinética de segunda ordem. Esse



34

modelo ¢ baseado na quimissor¢do, envolvendo trocas ou compartilhamento de elétrons, e ¢
especialmente util quando hé formacgao de ligagdes quimicas especificas entre os componentes
da fase liquida e os sitios ativos do adsorvente (ALI et al., 2016). A descri¢ao quantitativa da
taxa de adsor¢ao conforme este modelo ¢ expressa pela Equacao (02).

dq

7, = ke(qe - q0)* (02)

Nesta expressdo, q: € e (mg-g™') correspondem, respectivamente, a quantidade de
adsorvato retida pelo adsorvente no tempo (t) e no estado de equilibrio. A constante k»
(g'mg ''min') representa a velocidade da adsor¢do conforme a cinética de pseudo-segunda
ordem, sendo diretamente influenciada pela afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, além

das condigdes termodinamicas e estruturais do sistema.
3.6.3.3. Modelo de difusao intraparticula

O modelo de difusao intraparticula, proposto por Weber € Morris em 1963, oferece uma
visdo mecanistica da adsor¢do, atribuindo a etapa limitante do processo ao transporte do
adsorvato para o interior dos poros do adsorvente. De acordo com essa abordagem, a resisténcia
interna a difusdo regula o fluxo de massa, sendo influenciada pelos gradientes de concentra¢ao
dentro da estrutura porosa do material (ALI et al., 2016; LARGITTE; PASQUIER, 2016).

O processo de adsorcao ¢ descrito em etapas sucessivas: inicialmente ocorre uma
migracao rapida das moléculas do adsorvato até a superficie externa do adsorvente (adsor¢ao
externa), geralmente desconsiderada por sua alta velocidade; em seguida, hé a difusdo através
do filme liquido que recobre a superficie do s6lido; posteriormente, acontece a difusdo efetiva
nos poros do adsorvente, etapa central do modelo; e, por fim, o adsorvato ¢ fixado nos sitios
ativos da superficie (KAJJUMBA et al., 2019). A descri¢do quantitativa da taxa de adsor¢do de

acordo com este modelo ¢ expressa pela Equacao (03).

1

Nessa equacdo, q: (mg-g') representa a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t
(min), kig (mg-g"-min'/?) ¢ o coeficiente de difusdo intraparticula, ¢ C (mg-g') ¢ uma
constante relacionada a espessura da camada limite externa. A linearidade da curva q¢ versus

t'2 permite avaliar a ocorréncia do regime de controle difusional, sendo que a interceptagio
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com o ecixo vertical (valor de C) fornece informagdes sobre o efeito da resisténcia externa a

transferéncia de massa.

3.7. Floculagao ionica

A floculagdo i0nica configura-se como uma técnica de tratamento de efluentes
fundamentada em processos fisico-quimicos, que envolve a interagdo entre tensoativos
anidnicos e cations metalicos bivalentes, especialmente o céalcio. Essa interagdo promove a
formagdo de precipitados insoltiveis na forma de flocos, os quais, devido ao carater anfifilico
dos tensoativos, apresentam elevada capacidade de adsorver compostos organicos,
particularmente aqueles de natureza hidrofébica (MELO, 2015).

O mecanismo ocorre em duas etapas principais. Na primeira, o tensoativo anidnico ¢
adicionado ao meio contaminado, promovendo a solubilizagdo dos compostos organicos por
meio da formagdo de micelas, nas quais os contaminantes ficam encapsulados no interior
hidrofobico dessas estruturas. Na segunda etapa, a introdug¢do de ions metalicos bivalentes,
como o calcio, provoca uma reacdo de troca idnica, substituindo o cation sddio presente na
estrutura do tensoativo pelo cation metélico. Esse processo resulta na formagdo de um novo sal
metalico de baixa solubilidade, que se agrega na forma de flocos. Esses flocos incorporam os
contaminantes presentes no meio, facilitando sua remocao por processos subsequentes, coOmo
sedimentacao ou filtragdo (BARROS et al., 2021).

Do ponto de vista teorico, a floculacao i06nica ndo se limita as interagdes eletrostaticas
descritas pela Teoria DLVO. Segundo La Mer (1966), a formacdao dos flocos estd mais
associada a criagao de pontes poliméricas, oriundas da extensdo das cadeias dos polieletrolitos,
do que propriamente as forcas de dupla camada elétrica. Esse entendimento ¢ fundamental para
otimizar o processo, especialmente no dimensionamento e na escolha dos pardmetros
operacionais.

Além disso, o sucesso da floculagdio depende do mecanismo de colisdo entre as
particulas. De acordo com Hughes (2001) e Mudhoo e Sharma (2011), quando o encontro entre
particulas ¢ promovido pelo movimento browniano, o processo ¢ denominado pericinético. Por
outro lado, quando a colisdo ocorre em funcdo de gradientes de velocidade induzidos por
agitacdo, recebe o nome de ortocinético. Esses autores também destacam que, na auséncia de
forgas de repulsao superficial, toda colisdo resulta em agregagdo, caracterizando a floculagao
rapida. Entretanto, quando ha repulsao significativa entre as particulas, nem todas as colisdes

sdo efetivas, o que reduz a taxa de formagao de flocos.
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3.8. Tensoativos

Os tensoativos, também chamados surfactantes, sdo compostos organicos anfifilicos que
apresentam em sua estrutura molecular regides hidrofilicas (polares) e hidrofobicas (apolares).
Essa dualidade permite sua interagdo com fases de polaridades opostas, como agua e 6leo,
tornando-os essenciais em sistemas coloidais e processos de interface (DALTIN, 2011). A
Figura 02 ilustra uma reagdo tipica de saponificagdo, processo classico de obtencao de sabdes

e detergentes a partir da hidrélise basica de triglicerideos.

Figura 02: Reagdo de saponificagdo de um triglicerideo com hidréxido de sddio.

Oleo ou gordura + base inorginica — sabdo + glicerina
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Fonte: Daltin, 2011.

A porcao apolar dos tensoativos € geralmente composta por cadeias alquilicas ou
alquifenilicas, contendo entre oito e dezoito 4&tomos de carbono, responsaveis pela afinidade
com compostos organicos ndo polares, como 6leos e gorduras. Essas cadeias podem assumir
formas lineares, ramificadas ou ciclicas e possuem baixa polaridade, mesmo diante da maior
eletronegatividade do carbono em relagdo ao hidrogénio (BALAN, 2006).

Por outro lado, a extremidade polar ¢ formada por grupos quimicos que podem ser
ionizéveis ou ndo-ionizaveis, apresentando distribui¢des assimétricas de carga que conferem
afinidade por solventes polares, especialmente a 4gua. De acordo com as caracteristicas desses
grupos, os tensoativos sao classificados em quatro grandes categorias: anidonicos, cationicos,
nao i6nicos e anfoteros (ATTWOOD et al., 1983).

Essa estrutura permite que os tensoativos se adsorvam preferencialmente nas interfaces
entre fases imisciveis, como nas interfaces liquido-liquido (agua/6leo) ou gés-liquido (ar/agua),

formando filmes moleculares organizados que reduzem a tensdo interfacial ou superficial do
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sistema. Esse fenomeno ¢ fundamental para processos como emulsificagdo, detergéncia,

solubilizacdo e estabilizacdo de dispersdes coloidais (MELO, 2015; ROSSI et al., 2006).
3.8.1 Polaridade dos tensoativos

A compreensao da divisao entre as fragdes polares e apolares € essencial para entender
o comportamento dos tensoativos em diferentes meios e aplicagdes (CURBELO, 2006). A
porcdo apolar, composta por cadeias hidrocarbonadas, confere afinidade por solventes
organicos, enquanto a por¢do polar determina a solubilidade em 4gua e a interacdo com
substancias i0nicas ou polares. A Tabela 04 apresenta os principais grupos polares, que podem

ser i6nicos ou ndo i6nicos.

Tabela 04: Principais grupos polares: i10nicos € ndo i6nicos.

Grupos i6nicos Grupos niao-iénicos
Carboxilas — COO~ Hidroxilas — OH
Grupos Sulfonicos — SOs Aminas — NHa
Sulfatos — OSOs~ Cadeias Alcoxiladas — (C2H4O),-H

Quaternarios de amonio — NRs* -

Fonte: Souza, 2021.

No estudo estrutural dos tensoativos, a fracdo apolar desempenha papel crucial na
formagao de micelas e na interagao com substancias hidrofobicas. Cadeias carbonicas com mais
de 10 atomos de carbono, assim como estruturas aromaticas, sdo exemplos dessas porgoes

apolares. A Figura 03, apresenta os principais grupos apolares das moléculas de tensoativos.

Figura 03: Principais grupos apolares constituintes de moléculas tensoativas.
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Fonte: Curbelo, 2006.

A escolha adequada do tensoativo para uma aplicag@o especifica exige o conhecimento

de sua natureza quimica e das propriedades interfaciais que ele proporciona. A eficacia do
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surfactante esta diretamente relacionada a sua categoria, que determina caracteristicas como
estabilidade, formacao de micelas e solubilizagdo (ROSSI et al., 2006).

Os tensoativos sao classificados em anidnicos, catidnicos, ndo idnicos e anfoteros, cada
um apresentando comportamento distinto quanto a carga superficial, polaridade e interacdo com
o meio. Por exemplo, os anidnicos, com carga negativa, so amplamente usados em detergentes,
enquanto os ndo idnicos sdo preferidos em sistemas sensiveis a dureza da dgua e ao pH, devido
a sua menor sensibilidade a ions (BALAN, 2006).

Portanto, a sele¢do do tensoativo mais adequado, baseada em sua classificagdo e
propriedades fisico-quimicas, ¢ fundamental para garantir a eficiéncia e funcionalidade nas
formulagdes e processos industriais. A seguir, serdo apresentados os principais tipos de

tensoativos, seus mecanismos de agao e aplicagcdes predominantes.

3.8.2 Classificagdo dos tensoativos

Os tensoativos sao compostos anfifilicos que, do ponto de vista quimico, podem ser
classificados de acordo com a natureza da sua fragdo polar, considerando sua capacidade de
ionizagdo em meio aquoso. Sob essa perspectiva, sdo categorizados em tensoativos anidnicos,
catidnicos, ndo-idnicos e anfotéricos, dependendo da presenga e do tipo de carga elétrica que a

cabeca polar apresenta na solugao.

3.8.2.1 Tensoativos catidnicos

Os tensoativos desta classe sdo pouco utilizados no mercado devido a sua elevada
toxicidade para ambientes aquaticos. Estruturalmente, apresentam grupos quimicos carregados
positivamente que, ao se dissociarem em solucdo aquosa, formam cations na regido polar da
molécula (BARROS, 2019). Essa caracteristica, associada ao reduzido nimero de compostos
pertencentes a essa categoria, resulta em uma toxicidade aquatica superior a observada em

outras classes de tensoativos (MELO, 2015).

3.8.2.2 Tensoativos nao-ionicos

Ao contrario dos tensoativos catidnicos, 0os ndo-idnicos nao apresentam carga elétrica
em sua estrutura molecular, o que os impede de sofrer ionizagdo em meio aquoso. Dessa forma,
sua agdo ¢ pouco influenciada pelo pH do sistema, embora suas propriedades fisico-quimicas
sejam significativamente afetadas pelas variacdes de temperatura (MELO, 2015). Por sua vez,

os surfactantes ndo i06nicos, caracterizados por grupos polares nao ionizaveis em solucdo
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aquosa, constituem a segunda maior categoria de tensoativos comercialmente utilizados. Além
disso, destacam-se por sua ampla compatibilidade com outras classes de surfactantes, o que

amplia sua aplicabilidade em formulagdes complexas (DALTIN, 2011).
3.8.2.3 Tensoativos anionicos

Os tensoativos anidnicos configuram a classe mais amplamente empregada no mercado,
apresentando elevada sensibilidade & presenca de eletrolitos em solu¢do. Semelhantes aos
cationicos, estes compostos ionizam-se em meio aquoso; contudo, diferenciam-se pela carga
negativa dos ions gerados, sendo os sais quaterndrios de amonio exemplos proeminentes da
classe cationica. No caso dos anidnicos, o grupo hidrofilico responsavel pela polaridade ¢
carregado negativamente e encontra-se covalentemente ligado & por¢do hidrofobica da
molécula. Essa configuracdo confere a esses tensoativos um papel predominante na industria,
especialmente em formula¢des como sabdes, sabonetes, xampus e detergentes, em fungdo de

suas propriedades de limpeza e formagdo de espuma (DALTIN, 2011).
3.8.2.4 Tensoativos anfoteros

Caracterizados pelo duplo carater ionico, os tensoativos anfoteros apresentam
simultaneamente grupos hidrofilicos com cargas positivas e negativas em sua estrutura
molecular, conferindo-lhes propriedades tanto anionicas quanto catidnicas. Apesar dessa
singularidade funcional, essa classe ¢ uma das menos empregadas comercialmente,
principalmente devido ao seu elevado custo de produgdao (DALTIN, 2011). Contudo, sua
compatibilidade com outras classes de tensoativos amplia seu potencial de aplicagdo,
especialmente em formulagdes que exigem contato direto com a pele, como xampus infantis e
produtos cosméticos delicados, onde a suavidade e a baixa irritabilidade sdo essenciais

(MYERS, 2006).
3.8.3 Concentracao micelar critica (c.m.c)

Os tensoativos sdo caracterizados pela sua capacidade intrinseca de adsor¢dao em
interfaces, fendmeno que ocorre quando suas moléculas, em solugdo, se organizam inicialmente
na forma de mondmeros (ROBERTO, 2010). A medida que a concentragdo de tensoativo em
um dado solvente aumenta, observa-se uma tendéncia a saturacdo na orientagcdo das moléculas

na interface, atingindo um limite no qual a adsor¢do adicional torna-se inviavel (VALE, 2009).
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A partir desse ponto, ocorre a formagao de agregados supramoleculares denominados micelas,

conforme ilustrado na Figura 04.

Figura 04: Processo de formacao de micelas em solugdo aquosa.
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Fonte: Carvalho, 2019.

O limiar de concentracdo a partir do qual as micelas comecam a se formar é conhecido
como concentracdo micelar critica (CMC), um pardmetro que varia conforme a estrutura
quimica do tensoativo, a temperatura, a natureza do meio e a presenca de impurezas
(ROBERTO, 2010). Estudos indicam que as propriedades fisico-quimicas dos tensoativos
mantém-se relativamente constantes para concentracdes inferiores a CMC, apresentando
alteragdes significativas somente quando essa concentragdo critica ¢ ultrapassada (ROSSI,
2007). A Figura 05 exemplifica o comportamento dessas propriedades em fungdo da

concentracao, evidenciando as transformagdes associadas a micelizagao.

Figura 05: Propriedades fisico-quimicas de um tensoativo.
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Fonte: adaptado de ROSSI, 2007.
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4. MATERIAS E METODOS

Esta se¢do apresenta os materiais e os procedimentos experimentais utilizados para o
estudo de adsor¢do e remocao de fenol de efluente sintético, assistida pela floculagdo idnica.
Sao descritas a preparagdo das solucdes, a sintese dos tensoativos anidnicos € as etapas

experimentais correspondentes, incluindo as analises e as condigdes operacionais utilizadas.

4.1. Materiais

Os experimentos foram conduzidos empregando uma variedade de compostos organicos
e inorganicos de grau analitico, selecionados para garantir a reprodutibilidade e a precisdo dos
resultados. Como materiais de interesse principal, foram utilizados acidos graxos de cadeia
longa, incluindo: acido palmitico (CisH3202, pureza analitica, CAS: 57-10-3, massa molar:
256,43 g-mol™), acido estedrico (CisH3sO2, pureza analitica, CAS: 57-11-4, massa molar:
284,48 g'mol™) e acido laurico (Ci2H2402, pureza analitica, CAS: 143-07-7, massa molar:
200,32 g-mol™). Esses compostos foram obtidos de fornecedores comerciais certificados e
utilizados sem purificagdo adicional, devido a sua alta pureza declarada. Para a preparacao das
solucdes e a execugdo das reagdes quimicas, foram empregados os seguintes reagentes: fenol
cristal (CsHsO, grau ACS, CAS: 108-95-2, massa molar: 94,11 g-mol™), cloreto de célcio di-
hidratado (CaClz-2H20, pureza analitica, CAS: 10035-04-8, massa molar: 147,01 g-mol™),
cloreto de sddio (NaCl, pureza analitica, CAS: 7647-14-5, massa molar: 58,44 g-mol™),
hidréxido de so6dio em micropérolas (NaOH, grau ACS, CAS: 1310-73-2, massa molar:
40,00 g'mol™) e alcool etilico absoluto (C:HesO, grau ACS, CAS: 64-17-5, massa molar:
46,07 g'mol™). Todos os reagentes foram armazenados em condi¢cdes adequadas, conforme
especificagdes do fabricante, para evitar contaminacdo ou degradacdo. Como material
adsorvente, foi utilizado carvao ativado em p6, nomeada de WV 1050, produzida pela empresa

Mead- Westvaco (EUA).

4.2. Métodos

A metodologia experimental adotada para a remo¢do de fenol foi baseada na
combina¢do de tensoativos anidnicos, cloreto de calcio di-hidratado (CaCl>.2H20) e carvao
ativado comercial (CA), cujas concentracdes variaram. A eficiéncia do processo foi monitorada
pelo método de espectrofotometria, permitindo a quantificagdo precisa do fenol residual. O
estudo foi estruturado em etapas bem definidas, apresentadas na Figura 06, assegurando a

reprodutibilidade e a clareza dos procedimentos.



Figura 06: Etapas da metodologia experimental da pesquisa.
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Fonte: Autor, 2025.

4.2.1. Sintese dos tensoativos anidnicos

42

A sintese dos tensoativos anionicos foi realizada por meio da reagdo dos acidos graxos

— 4cido palmitico (CisH31COOH), &cido estedrico (Ci7H3sCOOH) e 4acido laurico

(C11H23COOH) — com hidroxido de sodio (NaOH) em meio etandlico. O processo resultou na

obtengdo dos respectivos sais de sodio: palmitato de sodio, estearato de sodio e laurato de sédio.

A metodologia foi adaptada a partir do procedimento descrito por Melo (2015) para otimizar a

eficiéncia reacional e garantir a reprodutibilidade dos resultados. As reacdes quimicas

envolvidas estdo representadas nas Equacgdes (04), (05) e (06).
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C15sH31COOH + NaOH — C;5sH3:COONa + H>O (04)
C17H35COOH + NaOH — C17H35COONa + H>O (05)
C11H23COOH + NaOH — C;1H23COONa + H2O (06)

Inicialmente, foram pesados 5 g de cada acido graxo utilizando uma balanga analitica
(modelo M214A1, Bel Engineering, capacidade méx.: 220 g). O hidroxido de sodio (NaOH) foi
utilizado com 50% de excesso em relagdo a propor¢do estequiométrica, sendo as massas
correspondentes de 1,1699 g para o 4cido palmitico, 1,0545 g para o acido estearico e 1,4976 g
para o acido laurico. O NaOH foi previamente dissolvido em 100 mL de agua destilada para
garantir sua completa dissociagao.

Em seguida, foram adicionados 50 mL de etanol absoluto a solucdo alcalina para
aumentar a miscibilidade entre os reagentes e favorecer a reagdo de saponificagdo. A mistura
reacional foi transferida para um baldo de fundo chato de 250 mL, no qual os 4cidos graxos
foram adicionados gradualmente sob agitacio mecanica constante, assegurando
homogeneiza¢do adequada. A reacdo foi conduzida sob banho-maria, adaptado para um sistema
de refluxo, conforme demonstrado na Figura 07, com temperatura controlada em uma manta
aquecedora (modelo 30120-03, SATRA, capacidade: 500 mL) a 80 °C, durante 2 horas, visando

a conversao completa dos acidos graxos em seus sais de sodio.

Figura 07: Sistema de evaporagdo com refluxo.

¥

Fonte: Autor, 2025.
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Apos o término da reacdo, a mistura foi submetida a estufa de secagem e esterilizagdo
(modelo SL-100, SOLAB) a 100 °C durante 2 horas para remover a umidade e solventes
residuais. O material seco foi triturado em um almofariz de porcelana até formar um po6 fino e
homogéneo conforme ilustrado na Figura 08. Por fim, os sais de tensoativos foram
acondicionados em frascos hermeticamente fechados e protegidos da umidade, visando a

preservagdo de sua integridade quimica.

Figura 08: Sais de sodio a partir dos acidos graxos (a) laurato de sodio, (b) estearato de sodio

e (c) palmitato de sodio.
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Fonte: Autor, 2025.
4.2.2. Preparo da dgua produzida sintética (efluente aquoso)

O efluente sintético foi preparado a partir de fenol (CsHsO, MM = 94,11 g-mol™),
empregado como composto modelo para simular a contaminagdo de efluentes industriais.
Primeiramente, 50 mg de fenol foram pesados em uma balanga analitica de precisdo (modelo
M214A1, Bel Engineering, capacidade max.: 220 g). A amostra foi dissolvida em um volume
inicial de agua destilada, utilizando um bastdao de vidro para agitacao, assegurando a completa
solubilizagcdo do composto. A solugdo resultante foi transferida para um baldo volumétrico de
0,5 L com o auxilio de um funil de vidro, minimizando riscos de perdas. O volume final foi
ajustado até o menisco com agua destilada, resultando em uma concentracao de 100 mg.L ! de
fenol. Essa concentracao foi estudada com base na pesquisa de Gonzalez-Muiioz et al. (2003),
por estar dentro da faixa tipica encontrada em efluentes da industria petroquimica (2,8 a

1220 mg.L™"). A solugdo obtida foi empregada nas etapas subsequentes de floculagdo idnica
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micelar e adsorcao assistida, com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos processos na remog¢ao

de fenol.
4.2.3. Constru¢ao da curva analitica

A curva analitica foi desenvolvida a partir de uma solugdo padrao de fenol com
concentragdo de 100 mg-L™?, preparada conforme o procedimento detalhado na se¢do 4.2.2. A
partir dessa solugdo, foram realizadas dilui¢cdes seriadas para obter solugdes com concentragdes
finais de 1, 5, 20, 50 e 80 mg-L™', enquanto a concentracdo de 100 mg-L™" foi analisada
diretamente, sem dilui¢ao adicional. As analises foram conduzidas por espectrofotometria
utilizando espectrofotometro digital UV-visivel (Modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm),
com absorbancia medida no comprimento de onda de 273 nm. A equagdo da curva analitica foi
determinada por regressao linear, estabelecendo a relacdo entre a absorbancia e a concentracao
de fenol, em conformidade com a Lei de Beer-Lambert. O coeficiente de determinagao (R?) foi
calculado para avaliar a linearidade e a confiabilidade da curva analitica, garantindo a robustez

do método para as analises subsequentes.
4.2.4. Estudo da adsorcao
4.2.4.1. Avaliagdo da massa do carvao ativado comercial (CA)

A eficiéncia de remocao de fenol por adsor¢do em carvao ativado comercial (CA) foi
avaliada utilizando a solug@o sintética de fenol a 100 mg.L'. Foram avaliadas diferentes massas
de CA, variando de 0,02 a 0,70 g (0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,40;
0,50; 0,60 e 0,70 g). Os testes foram realizados em duplicata para garantir a reprodutibilidade
dos resultados. A solucdo de fenol com CA foi agitada em uma mesa agitadora orbital (modelo
SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W —220V) a 150 rpm e temperatura constante de 25 °C. O
tempo de contato entre o fenol e o carvao ativado comercial (CA) foi estabelecido em 90
minutos, conforme determinado por Lima (2023), que identificou esse periodo como suficiente
para atingir o equilibrio de adsor¢do. Essa escolha permite uma analise confidvel da cinética de
adsor¢do, garantindo que o sistema alcance a estabilizagdo necessaria para os estudos. Apds
cada intervalo, as amostras foram submetidas a separagao solido-liquido por filtragdo utilizando
uma bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro
qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m™) para separagdo do adsorvente da

fase liquida. As concentragdes residuais de fenol foram determinadas por espectrofotometria
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utilizando espectrofotometro digital UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm)
no comprimento de onda de 273 nm. A eficiéncia de remog¢ao do fenol foi calculada a partir da

Equagao (07).

(Cinicial — Cdiluida)100
inicial diluida (07)

%Eficiéncia =
Cdiluida

Onde Cinicia representa a concentracao inicial de fenol no efluente sintético, medida
em mg.L™", e Canida € a concentragdo residual de fenol no efluente apds o tempo t, também

medida em mg.L™".
4.2.4.2. Cinética de adsorcao

Para a avaliagdo do tempo de equilibrio, foram adicionados 0,3 g de CA a 50 mL de
solugdo de fenol com concentragdo inicial de 100 mg-L, sendo essa massa determinada na
avalia¢do do item 4.2.4.1 como a quantidade na qual o equilibrio foi atingido. As amostras
foram submetidas a agitagdo por diferentes periodos, variando de 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150
a 180 minutos, a fim de verificar a adsor¢do de fenol ao longo do tempo. A agitagdo foi realizada
em uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W — 220V) a
150 rpm, com temperatura constante de 25 °C. Apos cada tempo de agita¢do, as amostras foram
filtradas utilizando uma bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V —
840W), com auxilio de papel de filtro qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15cm @ e 80 g.m"
%), para remover o CA. A concentragdo de fenol foi determinada por espectrofotometria a
273 nm, utilizando espectrofotometro digital UV-visivel (modelo ME-UV 1100, Faixa: 190 -
1100 nm), calibrado com padrdes de fenol de concentracdes conhecidas. A quantidade
adsorvida de fenol (qads) em cada tempo foi calculada pela Equagao (08). O tempo de equilibrio

foi determinado a partir do grafico da quantidade adsorvida (qads) em funcao do tempo.

(Co—C)V
Qads = —— (08)

m

Onde qads é a quantidade adsorvida de fenol em miligramas por grama (mg.g), Co é a
concentragdo inicial de fenol em miligramas por litro (mg.L™"), C; é a concentragdo de fenol no
tempo (t) em miligramas por litro (mg.L™!), V corresponde ao volume da solu¢do de fenol em

litros (L), e m ¢ a massa de CA utilizada, expressa em gramas (g).

4.2.5. Estudo da remogao de fenol
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Este estudo investigou a remog¢do de fenol por meio de duas abordagens distintas:
(1) floculagao id6nica micelar, utilizando apenas tensoativo, e (ii) floculagdo idnica micelar
associada ao carvao ativado comercial (CA), combinando tensoativo ¢ CA. Em ambos os casos,
seguiu-se um unico procedimento experimental padronizado, garantindo a reprodutibilidade
dos ensaios e permitindo uma comparagdo precisa dos resultados obtidos. As analises foram

realizadas em duplicata, assegurando a confiabilidade nas conclusdes.
4.2.5.1. Remogao de fenol por floculagao ionica micelar
4.2.5.1.1. Cinética de remoc¢ao

Para o estudo cinético, a abordagem experimental seguiu a metodologia proposta por
Lima (2023) para avaliar a remog¢ao de fenol de efluentes sintéticos. O efluente foi preparado
com fenol a 100 mg.L™', conforme o procedimento descrito no item 4.2.2. Os tensoativos
sintetizados (palmitato de sddio, estearato de sodio e laurato de so6dio), conforme o item 4.2.7,
foram pesados a uma massa de 0,1075 g e dissolvidos em 30 mL de dgua destilada, resultando
em uma solucdo com concentragdo inicial de 2150 mg.L™'. Para promover a floculacao
preliminar, adicionou-se cloreto de cdlcio a solugdo na concentracio de
1075 mg.L " (0,05375 g), que corresponde a metade da concentragdo do tensoativo. ApOs,
foram adicionados 20 mL do efluente sintético contendo fenol a solugcdo de tensoativo ja
floculada, totalizando 50 mL de volume de amostra. A mistura foi submetida a agitacdo
continua em uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W —220V)
a 150 rpm, com temperatura constante de 25 °C. A remoc¢ao do fenol foi monitorada ao longo
do tempo, com amostras coletadas nos seguintes intervalos: 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 ¢
180 minutos. A separagdo dos sélidos suspensos foi realizada por filtracdo a vacuo utilizando
uma bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro
qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m™). A concentragio residual de fenol
nas amostras filtradas foi determinada por espectrofotometria, utilizando espectrofotometro
digital UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm), com leitura a 273 nm. A

eficiéncia de remocao do fenol foi calculada de acordo com a Equagao (07).
4.2.5.1.2. Avaliagao da concentracao do tensoativo

Para avaliar a concentragcdo de tensoativos na presenca de fenol em efluentes sintéticos,

foram utilizados trés tensoativos anionicos sintetizados: palmitato de sodio, estearato de sodio
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e laurato de sodio, conforme a obtencdo no item 4.2./. As concentragdes dos tensoativos foram
variando de 150 (0,0075 g) a 3150 mg.L™! (0,1575 g), com incrementos de 250 mg.L™!
(0,0125 g). Os valores testados foram: 150, 400, 650, 900, 1150, 1400, 1650, 1900, 2150, 2400,
2650, 2900 e 3150 mg-L~'. Cada tensoativo foi pesado de acordo com sua respectiva massa e
dissolvido em 30 mL de dgua destilada. A floculagdo foi induzida pela adi¢do de cloreto de
calcio, utilizando metade da concentragdo do tensoativo. A concentragdo de fenol foi mantida
constante em 100 mg.L™' e adicionada apos a floculagdo, utilizando 20 mL da solugao,
completando o volume da amostra para 50 mL. A mistura foi agitada continuamente a 150 rpm
em uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W — 220V), com
temperatura constante de 25 °C, por 10 minutos, tempo de equilibrio previamente estabelecido
no item 4.2.5.1.1. Apos a agitacdo, os solidos foram separados por filtracdo a vacuo utilizando
uma bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro
qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m?). A concentracio de fenol nas
amostras filtradas foi determinada por espectrofotometria, a 273 nm, utilizando
espectrofotometro digital UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm). A

eficiéncia de remocao de fenol foi calculada de acordo com a Equagao (07).
4.2.5.1.3. Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH na remogao de fenol utilizando os tensoativos palmitato de
sodio, estearato de sodio e laurato de sodio, foram utilizadas concentragdes previamente
determinadas como ideais para a remog¢do maxima de fenol, conforme a obtencdo no item
4.2.5.1.2: 1650 mg.L ' (0,0825 g) para palmitato e estearato de s6dio, e 2650 mg.L ™' (0,1325 g)
para laurato de sodio. A concentragdo de cloreto de célcio foi ajustada para metade da
concentragdo do tensoativo. A concentragcdo de fenol foi mantida constante em 100 mg.L ! em
todos os ensaios. Os experimentos foram realizados em uma faixa de pH de 3 a 12, com os
seguintes valores: 3,4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12. O pH das solugdes foi ajustado utilizando
solugdes diluidas de HCI 0,1 M e NaOH 0,1 M, e o controle foi feito com um medidor de pH
(modelo DM-22, DIGIMED). O ajuste de pH foi realizado apds a adi¢dao da solugdo de fenol
aos flocos de tensoativo, evitando alteragdes no pH devido a interagdo entre o fenol e os flocos
caso o ajuste fosse feito antes. As amostras foram mantidas em agitagao continua a 150 rpm em
uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W — 220V), com
temperatura constante de 25 °C, por 10 minutos, conforme o tempo de equilibrio obtido no item

4.2.5.1.1. Apos esse periodo, os solidos foram separados por filtragdo a vacuo, utilizando uma
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bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro
qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m?). A concentracio de fenol nas
amostras filtradas foi determinada por espectrofotometria a 273 nm, utilizando
espectrofotometro digital UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm). A

eficiéncia na remogao de fenol foi calculada conforme a Equagao (07).
4.2.5.1.4. Avaliacao da presenga de eletrélitos

A avaliacdo da presenca de eletrélitos foi realizada com cloreto de s6dio (NaCl) em duas
molaridades diferentes de 0,2 M e 0,4 M, com massas de 0,5868 g e 1,1736 g, respectivamente,
dissolvidas em 10 mL de 4gua destilada. Essas molaridades foram escolhidas para evitar
interferéncia do sal no processo de precipitacdo do tensoativo, que deve ser induzido
exclusivamente pela presenca do cloreto de calcio (CaCl..2H20). Segundo Stellner e
Scamehorn (1989), molaridades superiores a 0,9 M de NaCl podem precipitar o tensoativo e
prejudicar a andlise dos efeitos do CaCl2.2H20. A concentragao inicial de fenol foi fixada em
100 mg-L', e ap6s o processo de floculagdo, foram adicionados 20 mL dessa solugdo a amostra.
O tensoativo foi previamente dissolvido em 20 mL de agua destilada, sendo o volume final
ajustado para 50 mL. A concentracdo de tensoativo variou entre 150 e 3150 mg-L™', com o
objetivo de avaliar o comportamento do sistema em diferentes condigdes, mantendo-se a
concentragdo de CaCl.'2H:O ajustada para a metade da concentragdo do tensoativo. As
amostras foram submetidas a agitagdo em uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A,
SOLAB, Poténcia: 500W — 220V) a 150 rpm, durante 10 minutos, a temperatura de 25 °C. Em
seguida, os solidos formados foram separados por filtragdo a vacuo, utilizando uma bomba a
vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro qualitativo
(modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m™). A concentragio residual de fenol nas amostras
filtradas foi determinada por espectrofotometria, utilizando espectrofotometro digital UV-
visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm) a 273 nm, sendo a eficiéncia de remog¢ao

de fenol calculada conforme a Equagao (07).

4.2.5.2. Remocao de fenol por floculagdo id6nica micelar associada ao carvao ativado comercial

(CA)

4.2.5.2.1. Cinética de remocgao
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O estudo cinético foi conduzido para avaliar a remocao de fenol de efluentes sintéticos
utilizando CA. O efluente foi preparado com fenol a 100 mg.L™", conforme o item 4.2.2. Os
tensoativos (palmitato, estearato e laurato de sodio) foram dissolvidos em 30 mL de agua
destilada, atingindo uma concentragdo inicial de 2150 mg.L™" (0,1075 g). Para floculagao
preliminar, foi adicionado cloreto de calcio (CaCl2.2H>0), correspondente a 50% da quantidade
do tensoativo. Apos a floculacdo, adicionou-se 0,3 g de CA, seguido pela adi¢ao de 20 mL do
efluente sintético de fenol, totalizando 50 mL de amostra. A mistura foi agitada a 150 rpm em
uma mesa agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W — 220V) a uma
temperatura constante de 25 °C. Amostras foram coletadas nos intervalos de 5, 10, 20, 30, 60,
90, 120, 150 e 180 minutos. A separagdo dos sélidos foi realizada por filtracdo a vacuo
utilizando uma bomba a vicuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e
papel de filtro qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m™). A concentragdo
residual de fenol foi determinada por espectrofotometria, utilizando espectrofotometro digital
UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm) a 273 nm. A eficiéncia de remog¢ao

foi calculada com base na Equagao (07).
4.2.5.2.2. Efeito do pH

O efeito do pH na remogao de fenol foi avaliado utilizando os tensoativos palmitato de
sodio (1650 mg.L ™), estearato de sodio (1650 mg.L™") e laurato de sddio (2650 mg.L ™), cujas
concentragdes foram previamente determinadas como ideais para remo¢ao maxima de fenol,
conforme o item 4.2.5.1.2. A concentracao de cloreto de calcio (CaCl>.2H>0) foi ajustada para
metade da concentragdo do tensoativo. A concentragdo de fenol foi mantida constante em
100 mg.L™". Os experimentos foram realizados em uma faixade pHde 3 a 12 (3,4, 5, 6, 7, 8,
9, 10, 11, 12), ajustado com solucdes diluidas de HC1 0,1 M e NaOH 0,1 M, utilizando um
medidor de pH (modelo DM-22, DIGIMED). O pH foi ajustado apds a adi¢ao de fenol aos
flocos de tensoativo. As amostras foram agitadas a 150 rpm em uma agitadora orbital (modelo
SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: 500W — 220V) a 25 °C, por 10 minutos, tempo de equilibrio
previamente estabelecido no item 4.2.5.2.1. Apos o periodo, os solidos foram separados por
filtragcdo a vacuo utilizando bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V —
840W) e papel de filtro qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m?). A
concentragdo de fenol foi determinada por espectrofotometria, utilizando espectrofotometro
digital UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm) a 273 nm, ¢ a eficiéncia de

remocgao foi calculada conforme a Equagao (07).
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4.2.5.2.3. Avaliagdo da presenca de eletrolitos

A presenca de eletrolitos foi avaliada com cloreto de s6dio (NaCl) nas molaridades de
0,2 M e 0,4 M, utilizando massas de 0,5868 g e 1,1736 g, respectivamente, dissolvidas em
10 mL agua destilada. A concentracdo de fenol foi mantida constante em 100 mg-L, sendo
adicionados 20 mL dessa solugdo apds o processo de floculagao. O tensoativo, variando entre
150 e 3150 mg-L!, foi previamente dissolvido em 20 mL de 4gua destilada, e o volume final
da amostra foi ajustado para 50 mL. A concentragdo de cloreto de calcio (CaCl.-2H20) foi
estabelecida como 50% da concentrag@o do tensoativo. As amostras foram agitadas a 150 rpm
por 10 minutos — tempo de equilibrio definido no item 4.2.5.2.1 — a temperatura de 25 °C,
utilizando uma agitadora orbital (modelo SL - 180/A, SOLAB, Poténcia: S00W —220V). Apds
a agitacdo, os so6lidos formados foram separados por filtragdo a vacuo, com o auxilio de uma
bomba a vacuo (modelo Q-355B, QUIMIS, Poténcia: 110/220V — 840W) e papel de filtro
qualitativo (modelo 501.012, UNIFIL, 15 cm @ e 80 g.m?). A concentracio de fenol nas
amostras filtradas foi determinada por espectrofotometria a 273 nm, utilizando um
espectrofotometro UV-visivel (modelo ME-UV1100, Faixa: 190 - 1100 nm), e a eficiéncia de

remocao foi calculada conforme a Equagao (07).
4.3.6. Avaliacdo e aplicagdo dos critérios de selecdo dos modelos de adsor¢ado

A sele¢dao do modelo cinético mais adequado foi conduzida com base em uma analise
criteriosa de um conjunto de modelos, considerando simultaneamente o ajuste aos dados
observados e a penalizacdo pela complexidade do modelo. Para isso, foi adotado o Critério de
Informagdo de Akaike (AIC), uma metodologia amplamente reconhecida na literatura cientifica
por sua capacidade de balancear o trade-off entre o erro de ajuste e o risco de sobreajuste
(AKAIKE, 1974; BURNHAM & ANDERSON, 2002).

O AIC ¢ uma ferramenta de comparagdo entre modelos ndo aninhados que permite
identificar aquele que apresenta a melhor qualidade preditiva, a partir da minimizacdo de uma
funcdo de penalizagdo baseada na log-verossimilhancga e no numero de parametros estimados.

Em sua formulacao classica, o AIC ¢ expresso conforme a Equacao (09):
ss
AIC=n [InZ| + 2K (09)

No qual, n representa o nimero total de observacdes, K o nimero de parametros

ajustados no modelo, e SS a soma dos quadrados dos residuos.
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Contudo, quando o tamanho da amostra ¢ relativamente pequeno em relagdo ao nimero
de parametros, o AIC tende a favorecer modelos mais complexos, subestimando o risco de
sobreajuste. Para contornar essa limitagdo, foi utilizado o Critério de Informagao de Akaike
corrigido (AICc), cuja formulagdo incorpora uma penalizagao adicional para tamanhos

amostrais reduzidos (HURVICH & TSALI 1989), conforme demonstrado na Equagao (10):

2K(K+1)
n—-K-1

AIC; = AIC + | (10)

Onde, n representa o nimero de observagdes, K ¢ o nimero de pardmetros ajustados.
A sele¢do final foi baseada na minimizacdo do AICc, considerando que o menor valor

indica o modelo com melhor trade-off entre ajuste e complexidade, conforme a Equagdo (11).
A;(AIC) = AIC; — AIC,in (11)

Entretanto, uma andlise mais abrangente foi conduzida utilizando os pesos de Akaike
(Akaike weights), os quais representam uma medida probabilistica da plausibilidade de cada
modelo no conjunto avaliado. Os pesos de Akaike sao calculados a partir das diferencas entre
os valores de AICc dos modelos candidatos e o valor minimo observado, conforme a Equacao

(12):

_ exp(=4y/2)
ET Yewn(-4i/2) (12)

Onde wi € o peso de Akaike para o modelo i, A; ¢ a diferenga entre o AICc do modelo
i e o menor AICc do conjunto (BURNHAM & ANDERSON, 2002). Valores de w;i > 0,90 foram
considerados indicativos fortes de superioridade do modelo, conforme sugerido por Anderson
et al. (2000), significando que o modelo tem mais de 90% de chance de ser o mais apropriado

entre os avaliados, com base nos dados observados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Curva analitica

A analise espectroscopica dos compostos fendlicos, com base na base de dados do NIST
Chemistry WebBook (2007), Figura 09, revelou que a faixa de comprimento de onda entre
270 nm e 275 nm apresenta maior sensibilidade para a detec¢ao do fenol, devido a intensidade
de absorg¢do caracteristica nessa regido. Com o objetivo de padronizar as medigdes e assegurar
reprodutibilidade nos dados, definiu-se o comprimento de onda de 273 nm como referéncia para
todas as analises subsequentes. Essa escolha permitiu otimizar a resposta espectral dos
compostos analisados, garantindo maior precisdo na quantificagdo dos fendis presentes nas

amostras.

Figura 09: Medidas de absorbancia de soluc¢des de fenol para curva de calibragao por UV-vis.
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Fonte: NIST CHEMISTRY WEBBOOK, 2007 (Adaptado).

Com o objetivo de quantificar a presenga de fenol nas solu¢des analisadas, foram
realizadas medigdes de absorbancia por espectrofotometria UV-visivel. As andlises foram
conduzidas a um comprimento de onda de 273 nm, correspondente ao pico de absor¢do
caracteristico do fenol, o que garante maior sensibilidade e precisdo na detec¢do. Os dados
obtidos foram utilizados na construgdo da curva de calibragado, representada na Figura 10, a qual
¢ fundamental para a determinacdo das concentragdes de fenol nas amostras com base nos

valores espectrais.
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Figura 10: Curva de calibragdo para analise da concentragdo do Fenol.
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Fonte: Autor, 2025.

Destaca-se que a curva analitica obtida neste estudo apresentou um coeficiente de
regressao proximo de 1, o que indica que quase 100% da variacdo na absor¢do pode ser
explicada pela variagdo na concentragdo do composto testado. De acordo com a base de dados
do NIST Chemistry WebBook (2007), a amostragem no comprimento de onda de 273 nm esta
fortemente correlacionada de forma positiva com a concentragao de fenol presente na amostra.
Portanto, essa curva segue a equacao de Beer-Lambert, que estabelece uma relacao linear entre

absorcdo e concentragdo, quando o caminho 6ptico ¢ mantido constante (ALMEIDA, 2017).
5.2. Analise do estudo de adsor¢ao
5.2.1. Avaliagdo da massa do carvao ativado comercial (CA) na remogao do fenol

A Figura 11 apresenta a rela¢do entre as massas de CA e a massa de fenol adsorvido,
evidenciando como as variagdes na massa de CA afetam o processo de adsor¢do conforme os

resultados obtidos neste estudo.
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Figura 11: Efeito da massa de CA na eficiéncia de remogao de fenol.
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Fonte: Autor, 2025.

A partir da analise da Figura 11, observa-se que a remog¢ao de fenol atinge um valor
estavel de 96,06% quando a quantidade de adsorvente (CA) atinge 0,3 g, tornando-se constante
a eficiéncia de remocdo. A partir desse ponto, a retencdo do composto chega a 96,06 mg em
uma solu¢do com concentragdo inicial de 100 mg/L. Esse comportamento ocorre porque, ao
atingir uma determinada massa de adsorvente, estabelece-se um equilibrio entre as fases liquida
e solida, ou que limita qualquer incremento adicional na remog¢ao do fenol, mesmo com a adi¢ao
de mais CA. Por outro lado, a diminui¢do da quantidade de CA resulta em uma queda
significativa na eficiéncia do processo. No qual ocorre devido a saturagdo dos sitios ativos
disponiveis para adsor¢do e as fortes interagdes entre as moléculas do composto, dificultando
sua adesdo na superficie do adsorvente. Este comportamento ¢ corroborado por estudos
anteriores. Ozkaya (2005) investigou a adsor¢do e dessorcao de fenol em CA comercial e
observou que a eficiéncia de remogao de fenol variou entre 94% e 96% quando a concentragao
do adsorvente estava entre 6 e 10 g/L. J4 Khosravi et al. (2016) estudaram a remocao de fenol
utilizando cinza de casca de roma como adsorvente, alcancando até 95,96% de remoc¢ao em
condi¢des otimizadas. Mais recentemente, Liitke et al. (2024) demonstraram que o CA derivado
de residuos de casca de acacia-negra alcangou uma eficiéncia de 96% na remog¢ao de compostos
fenodlicos. Os resultados obtidos neste estudo, utilizando mecanismo ativado comercial, indicam

um desempenho ainda superior, atingindo 96,06% de remocao.

5.2.2. Cinética de adsorcao
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O ensaio cinético de adsorcdo utilizando uma solucio de fenol a 100 mg.L ! e 0,3 g de
CA, sob temperatura controlada a 25°C, a fim de analisar a quantidade de fenol adsorvido ao
longo do tempo. Os resultados indicaram que o equilibrio foi alcangado apos 90 minutos de
adsor¢ao. Esse comportamento pode ser atribuido a elevada disponibilidade de sitios ativos na
superficie do CA no inicio do processo, facilitando a adsor¢do nas primeiras etapas. A medida
que o tempo de contato aumentava, a taxa de adsor¢ao passou a se estabilizar, possivelmente
em func¢do da redugdo dos sitios ativos disponiveis e da intensifica¢do de interagdes repulsivas

entre as moléculas adsorvidas, o que limitou a continuidade do processo, como ilustrado na

Figura 12.
Figura 12: Efeito do tempo de contato na adsor¢@o do fenol sobre CA.
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Fonte: Autor, 2025.

A andlise dos dados experimentais apresentados na Figura 12 evidencia um perfil
cinético caracteristico de adsorcao em duas etapas. Inicialmente, observa-se uma fase rapida,
atribuida a ocupagdo preferencial dos sitios de alta energia na superficie do adsorvente. Em
seguida, ocorre uma etapa mais lenta, correspondente a progressiva utilizagdo dos sitios de
menor energia, a medida que os mais ativos sdo saturados. Resultados analogos foram
reportados por Santana et al. (2019), que observaram remogao superior a 50% de fenol nos
primeiros 30 minutos de adsor¢do, empregando um material adsorvente derivado de residuos
de bambu com elevada area superficial especifica (SBET = 856,78 m?2.g!). De maneira
semelhante, Silva et al. (2015) investigaram a cinética de adsor¢do de fenol utilizando CA
obtido a partir de residuos agroindustriais, como palha de coqueiro e casca de amendoim. Os

autores constataram uma remocao superior a 60% nos primeiros 40 minutos do processo,



57

corroborando o comportamento de alta eficiéncia na fase inicial da adsor¢do observado neste

estudo.

5.2.3. Modelos cinéticos aplicados a adsor¢ao

Com a obteng¢ao da curva cinética, procederam-se aos ajustes dos dados experimentais
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula, conforme ilustrado na Figura 13. A investigagdo da taxa de remocdo pelo
adsorvente CA foi conduzida por meio da concentracdo do adsorvato em fungdo do tempo,
mantendo-se constantes a massa de adsorvente, o volume da solugdo ¢ a concentracao inicial
do adsorvato, de modo a garantir condi¢des experimentais controladas e reprodutiveis.

Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos propostos, € os parametros obtidos
estdo sistematizados na Tabela 05. Entre os modelos avaliados, o de pseudo-segunda ordem
apresentou o melhor desempenho estatistico, evidenciado pelo menor valor do Critério de
Informacao de Akaike corrigido (AICc = -6,17), associado a uma probabilidade de 95,20% de
representar adequadamente os dados experimentais. Este resultado corrobora a hipotese de que
o processo de adsorcdo ¢ governado predominantemente por interagdes quimicas, sendo mais

bem descrito pela cinética de pseudo-segunda ordem.

Tabela 05: Parametros cinéticos obtidos a partir do estudo da adsorcao de fenol utilizando o

adsorvente CA.

Modelo Equacio do Parametros Critério de selecio
cinético modelo do modelo R? R%j AIC AICc  wi
Pseudo-1*  dq k. (g0 — a0) qe = 13,8276
T — L\Ye T Yt
ordem dt ki = 0,2362 0,6305 0,5074 3,76 5,76 0,002
qe = 14,4830

Pseudo-2* dq

— = — 2 - -
orders ¢ = k28 =007 |, 009 09014 08685 813 613 0951

Difusao ) Kia = 0,3478
intra- qr ~ Kjgtz + C C=10.5916 0,8069 0,7425 -2,08 -0,08 0,046
particula ’

Fonte: Autor, 2025.

Com base nos dados apresentados na Tabela 05, a capacidade de adsor¢ao determinada
experimentalmente foi de 14,42 mg.g’!, valor que se mostrou extremamente proximo ao

previsto pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, cuja estimativa foi de 14,48 mg.g™'.
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Essa concordancia expressiva entre os valores experimental e tedrico refor¢a a adequagdo desse
modelo para descrever a cinética do processo de adsor¢do em estudo. A coeréncia observada
sugere que os mecanismos envolvidos seguem os pressupostos fundamentais desse modelo, que
assume como etapa limitante da taxa de adsor¢do um processo de natureza quimica,
possivelmente envolvendo interagdes do tipo valéncia, como a troca ou compartilhamento de
elétrons entre o adsorvente e o adsorbato.

Corroborando esses achados, estudos prévios conduzidos por Nunes (2021) e Barbosa
et al. (2014), ao investigarem a adsor¢do de fenol em CA, também identificaram melhor ajuste
cinético ao modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de determinagao (R?) elevados,
da ordem de 0,997 e 0,95, respectivamente. Tais resultados evidenciam a robustez ¢ a
aplicabilidade desse modelo em sistemas similares.

Apesar da consisténcia dos dados com a hipotese de controle quimico do processo
adsorptivo, destaca-se a necessidade de investigacdes complementares — como analises
espectroscopicas, termodinamicas e modelagens moleculares — para confirmar a natureza das
interacdes envolvidas e, assim, consolidar a compreensao dos mecanismos fundamentais que
regem a adsorcdo no sistema avaliado. A Figura 13 ilustra a aplicagdo dos modelos cinéticos de
adsor¢do de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula com

o intuito de avaliar qual deles melhor descreve o comportamento dindmico do sistema.

Figura 13: Evolucdo temporal da cinética de adsor¢do do fenol no adsorvente CA e ajustes aos

modelos cinéticos aplicados.
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Conforme evidenciado na Tabela 05 e ilustrado na Figura 13, a analise dos dados
experimentais com base no modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica que a remogao de
fenol pelo adsorvente CA ocorre predominantemente por um mecanismo de adsor¢do quimica.
Esse modelo pressupde que a energia de adsorcdo varia ao longo do processo, refletindo a
heterogeneidade dos sitios ativos na superficie do adsorvente, cujas propriedades estruturais e
funcionais ndo sao uniformes (LIUYANG et al., 2020). Tal comportamento estd associado a
um processo quimissorptivo, caracterizado pela formagao de ligagdes quimicas entre o fenol e
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente. Diferentemente da fisisor¢do, que
envolve interagdes fracas e reversiveis, a quimissor¢do ¢ mais seletiva, enérgica e geralmente
irreversivel, contribuindo para uma maior eficiéncia na retengdo do contaminante. A variagao
energética observada sugere a existéncia de interagdes quimicas especificas e progressivamente
mais complexas, refor¢ando o papel da quimissor¢ao como o principal mecanismo envolvido

na dinamica de adsor¢ao do fenol pelo material CA.
5.3. Remocgao de fenol por floculagdo idnica micelar
5.3.1. Cinética de remocgao

O estudo cinético avaliou o tempo de equilibrio necessario para a remog¢ao de fenol de
um efluente sintético (100 mg.L "), utilizando cloreto de calcio (CaCl,.2H,0) como agente
floculante. A adicdo de CaCl,.2H>O intensificou a floculagdo, promovendo a formagdo de
flocos maiores e facilitando a adesdo e incorporacdo das moléculas de fenol nesses agregados.
Os ensaios experimentais revelaram que a eficiéncia da remocao de fenol superou 57% para os
trés tensoativos avaliados — palmitato de sodio, estearato de sodio e laurato de s6dio — quando
aplicados em concentragdes de 2150 mg.L! (0,1075 g), com CaCl».2H,O a 1075 mg.L™!
(0,05375 g). A Figura 14 apresenta a relacdo entre a eficiéncia de remocao e as condicdes
experimentais adotadas, evidenciando a influéncia dos tensoativos e da concentra¢do do

floculante no desempenho do processo.
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Figura 14: Percentagem de remocao de fenol em fun¢do do tempo para diferentes tensoativos.
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A Figura 14 mostra que a remocgao de fenol aumenta progressivamente com o tempo de
contato, atingindo sua maxima eficiéncia ap6s 90 minutos para os trés tensoativos analisados.
Apos esse ponto, o sistema se estabiliza, e ndo ha melhorias adicionais com tempos de contato
mais longos. Esse tempo de 90 minutos ¢ suficiente para atingir a efici€éncia 6tima do processo,
trazendo beneficios como a redugdo de custos operacionais e a otimizagdo do sistema, com
menor consumo de recursos e energia. E importante destacar que a diferenca no desempenho
entre os tensoativos esta diretamente relacionada ao tamanho da cadeia carbonica de cada um,
o que afeta a formacao das micelas e, consequentemente, a capacidade de adsor¢ao do fenol.
No caso do laurato de sédio, por exemplo, a eficiéncia de remogdo foi de apenas 31% apos 5
minutos, refletindo a limitacdo da cadeia carbOnica mais curta em formar micelas
suficientemente estaveis para promover uma adsorcao eficaz. Isso sugere que o ponto critico de
micelizagao (CMC) de cada tensoativo deve ser considerado, pois ele influencia a formagao de
micelas e a capacidade de adsorver o fenol.

A formagao de micelas ¢ um fator crucial para o mecanismo de floculagdo micelar. As
micelas, formadas quando a concentragdo do tensoativo atinge ou ultrapassa o CMC, criam um
ambiente favoravel para a adsor¢do de moléculas de fenol. No entanto, a estabilidade e a
eficiéncia dessa adsor¢ao dependem de varios fatores, como o tamanho da cadeia carbonica e a
concentrac¢do de tensoativo. Quanto maior a cadeia, maior a capacidade do tensoativo de formar
micelas maiores e mais estaveis, aumentando a eficiéncia do processo de floculacdo. Portanto,
a adsorcao de fenol ocorre de maneira mais eficiente quando o tempo de contato ¢ suficiente

para permitir a formagdo e estabilizacdo das micelas, o que favorece a remogao do
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contaminante. A andlise do CMC e da formagdo das micelas oferece uma compreensao mais
profunda do mecanismo de floculacdo micelar e ajuda a explicar as variagdes observadas na
eficiéncia de remogao entre os tensoativos.

Estudos anteriores corroboram esses achados. Evangelista (2018), ao estudar a remogao
de corantes por floculacdo de tensoativos, observou que, apés um crescimento inicial da
eficiéncia, o processo se estabilizou apds 20 minutos, com uma remogao maxima de 44%. Paula
(2018), ao investigar o uso de tratamentos oxidativos € osmose inversa para a remogao de
tensoativos, observou que a ozonizagao em meio alcalino foi mais eficaz, com 73% de remogao
apos 120 minutos. Esses dados evidenciam que tanto o tempo de rea¢do quanto as condigdes
experimentais desempenham um papel fundamental na eficiéncia do processo de remogao,
ressaltando a importancia da adaptacdo dos parametros para otimizagdo das técnicas de
floculagao.

No entanto, para uma compara¢do mais direta com o presente estudo, ¢ relevante
destacar trabalhos que aplicaram floculacdo i6nica a remocao de fenol. Por exemplo, Shen
(2002) demonstrou que a adsor¢do-floculagdo com organobentonita modificada alcancou
remocdo de fenol superior a 90% em condi¢des otimizadas, reforcando a eficiéncia dessa
abordagem na captura de compostos fenolicos de efluentes aquosos. Mais recentemente,
Cavalcante et al. (2018) investigaram a remogao de fenol do meio aquoso usando solubilizagdao
micelar seguida de floculagdo i6nica, obtendo remog¢do de fenol também acima de 90% e

destacando a importancia do controle do tipo de surfactante para otimizagdo do processo.

5.3.2. Avaliagao da concentracao do tensoativo

Os resultados experimentais demonstraram que a concentracao do tensoativo exerce um
impacto significativo na eficiéncia da remocao de fenol do efluente sintético. As concentragdes
avaliadas variaram entre 150 (0,0075 g) a 3150 mg.L™* (0,1575 g), permitindo a determinacao
das condicdes mais adequadas para o processo de floculagdo. Observou-se que a remog¢ao de
fenol aumentou progressivamente com o incremento de 250 mg.L! (0,0125 g) da concentragao
do tensoativo at¢ um ponto Otimo, além do qual a eficiéncia do processo apresentou uma
tendéncia de estabiliza¢do ou leve redu¢do. Esse comportamento sugere que, em concentragdes
mais elevadas, pode ocorrer um efeito de saturacdo ou interferéncia na formacao dos flocos,
reduzindo a eficacia da remocgao. A Figura 15 apresenta a porcentagem de remogao de fenol em
funcdo das diferentes concentracdes do tensoativo testadas. Os dados indicam que a

concentragdo Otima para a maxima eficiéncia do processo situa-se dentro do intervalo
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investigado, reforcando a importancia do controle preciso desse pardmetro para otimizar o

desempenho do sistema de tratamento.

Figura 15: Percentagem de remocao de fenol em fun¢do da concentracao do tensoativo.
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A Figura 15 apresenta a eficiéncia de remocao de fenol em funcdo da concentragdo do
tensoativo. Observa-se que, em baixas concentracdes, a eficiéncia do processo ¢ limitada,
comportamento que corrobora os achados de Carvalho (2014), que reportou eficiéncias
reduzidas na remog¢do de metais utilizando o hexadecanoato de s6dio. No presente estudo, a
remocgao de fenol foi de 56% para o palmitato de sddio a 1400 mg-L~* (0,07 g), 49% para o
estearato de sodio a 1650 mg-L™" (0,0825 g) e 40% para o laurato de sddio a 2650 mg-L™!
(0,1325 g). Esses dados reforcam a influéncia da estrutura molecular do tensoativo e sua
concentracao na formagao dos flocos ¢ na adsor¢ao do fenol. A relagdo entre a concentragao do
tensoativo e a eficiéncia de remocdo ja foi amplamente discutida na literatura. Teixeira (2019)
verificou que concentragdes abaixo de 500 mg-L™' foram ineficazes na remocdo de verde
malaquita, enquanto valores superiores resultaram em uma eficiéncia estabilizada entre 95% e
96%, sugerindo a existéncia de uma concentragdo critica, acima da qual ndo ha ganhos
expressivos devido a saturagdo das interacdes entre o tensoativo € o contaminante. De forma
semelhante, Lima (2018), ao estudar a remocao do corante Solophenyl Preto por floculagio
i0nica, observou que a eficiéncia permaneceu em torno de 57%, independentemente da variacao
da concentragao do tensoativo, indicando que, para determinados compostos, fatores como a
estrutura molecular do poluente e as condi¢des do meio podem ter maior influéncia na remogao

do que o simples aumento da concentragdo do floculante. Assim, os resultados deste estudo
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reforcam a necessidade de definir uma concentragdo 6tima do tensoativo, equilibrando a

eficiéncia de remocgao e o consumo de reagente.
5.3.3. Efeito do pH

O efeito do pH na remogao de fenol em efluentes sintéticos, utilizando tensoativos como
palmitato de sodio, estearato de sodio e laurato de sddio, foi analisado, destacando a influéncia
do pH sobre os mecanismos de floculagdo e agregacdo micelar. A amplitude de pH considerada,
variando de 3 a 12, revelou aspectos fundamentais sobre a eficacia da eliminagdo do
contaminante. Em condi¢des acidas, a formac¢ao de turbidez no meio indicou a emulsao 6leo-
em-agua, um fendmeno resultante da reacdo do acido utilizado para ajustar o pH com o agente
tensoativo, gerando a conversdao do surfactante em seu acido graxo correspondente. Segundo
Cavalcante (2016), esse efeito comprometeu a formacao de agregados, uma vez que a auséncia
do anion carboxilato prejudicou a eficiéncia do processo de remogao.

Por outro lado, a anélise da eficiéncia de remogao de fenol revelou que o pH exerce um
papel decisivo, com variacdes significativas na poténcia do processo conforme o potencial
hidrogenionico. Intervalos 6timos de pH foram identificados, permitindo a otimizag¢do do
desempenho da remog¢do do contaminante. Durante as andlises, observou-se que, sem a
realizagdo de ajustes no pH, as amostras contendo apenas o efluente apresentaram valores entre
5 e 6. Ja aquelas que também continham tensoativo registraram pH variando entre 9 e 10,
evidenciando o equilibrio quimico resultante da interagdo entre 4cidos graxos e bases fortes
presentes no meio. Segundo Cavalcante (2016), esse comportamento se alinha ao pKa, préximo
a 9, e evidencia a necessidade de ajustes nas condi¢gdes experimentais para maximizar a
eficiéncia da remogdo de fenol. A Figura 16 ilustra de forma clara como a variagdao do pH
impacta a eficacia da elimina¢ao do contaminante, destacando as condi¢des ideais para otimizar

o processo de remogado de fenol em meio aquoso.
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Figura 16: Percentagem de remocao de fenol para diferentes surfactantes em funcdo do pH.
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A Figura 16 demonstra que, em condi¢des de pH acido (variando de 3 a 6), observa-se
uma reducdo na eficiéncia de remog¢ao de fenol nos trés tipos de tensoativos estudados, em
comparac¢do com os intervalos de pH basico (entre 10 e 12). No regime acido, a formacao de
emulsdes oOleo-em-agua, associada a conversdao do surfactante para sua forma dacida,
compromete a carga dos anions carboxilato, prejudicando a formagdo de flocos estaveis e,
consequentemente, diminuindo a eficiéncia na remog¢ao do fenol.

Resultados semelhantes foram encontrados por Silva (2021), que observou uma
eficiéncia de remogao inferior em pH abaixo de 5 e um desempenho significativamente superior
em pH acima de 10 para floculacdo 16nica e extracao de oleo de 4gua produzida. No entanto, a
remocdo de Oleo apresentou resultados satisfatorios em pH neutro (7), indicando uma maior
flexibilidade das condi¢des de pH para a remogao de 6leo, em contraste com o comportamento
mais restrito observado para o fenol.

Teixeira (2019), ao estudar a floculacao i6nica de tensoativos de origem vegetal para
remocao de azul de metileno, obteve resultados semelhantes aos do presente estudo, com uma
eficiéncia de remogao superior a 60% entre os pH 10-12.

Esses estudos indicam que o pH exerce um papel crucial no comportamento e eficiéncia
dos tensoativos, sendo necessario um controle rigoroso das condi¢des de pH para otimizar os
processos de remoc¢do de contaminantes como o fenol. A comparagdo com estudos anteriores
fortalece a relevancia de ajustar as condi¢des de pH conforme a natureza do contaminante a ser

removido, além de sugerir que, enquanto o controle do pH basico favorece a remocao de
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compostos como o fenol, outras estratégias podem ser necessarias para otimizar a remogao de

substancias como o 6leo, que demonstram maior flexibilidade em pH neutro.
5.3.4. Avaliagdo da presenca de eletrolitos

A interacao entre eletrdlitos e tensoativos anidnicos desempenha um papel crucial na
modula¢do de suas propriedades fisico-quimicas, especialmente em ambientes de alta
salinidade, como as aguas produzidas na industria do petréleo. Nessas condi¢des, a elevada
concentracgdo de eletrolitos pode influenciar significativamente a estabilidade, a agregagdo e a
eficiéncia desses agentes. As Figuras 17a), 17b) e 17¢) ilustram a variagdo da eficiéncia de
remoc¢do em fun¢do da concentracdo do tensoativo e das diferentes molaridades de NaCl,
evidenciando o impacto das condi¢des salinas no desempenho do sistema. Esses resultados
permitem uma analise mais aprofundada sobre a influéncia dos eletrélitos na interagao entre
tensoativos e contaminantes para o desenvolvimento de estratégias mais eficazes no tratamento
de aguas produzidas, visando a otimiza¢do dos processos de separagdo e remog¢do de

contaminantes.

Figura 17a): Percentagem de remocdo de fenol em func¢do da concentragdo do tensoativo

(Palmitato de s6dio) em diferentes molaridades de NaCl.
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Figura 18b): Percentagem de remogao de fenol em funcdo da concentragdo do tensoativo

(Estearato de sodio) em diferentes molaridades de NaCl.

100
o 0,0M
O 02M
. 80 A 03M
X
Q
4
3 60
g
e o 0O 0 o o O @
5}
O 404 o O
8 O g
g o o O O O
QL 0 0 O )
15}
= 201
R 0O o O e) A A A VANNYANEEANNEVANRRVAN
E @ N VANERWANERWAN
0 T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Concentragao de tensoativo [mg.L'l]

Fonte: Autor, 2025.

Figura 19¢): Percentagem de remogao de fenol em fungdo da concentragdo do tensoativo

(Laurato de sodio) em diferentes molaridades de NaCl.
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Nas Figuras 17a), 17b) e 17c), observa-se uma reducdo na eficiéncia de remocao a
medida que a molaridade de NaCl no sistema aumenta. Esse comportamento pode ser explicado
pela alteracdo da estabilidade do tensoativo na presenga de eletrolitos, o que afeta sua
capacidade de formar flocos. Os resultados indicam que a maxima eficiéncia de remogao para

o tensoativo palmitato de sédio (33,55% a 3750 mg-L™") ocorre a 0,2 M de NaCl, como ilustrado
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na Figura 17a). Para o tensoativo estearato de s6dio, a maxima eficiéncia de remocao (33,40%
a 3750 mg-L™") também ¢ observada a 0,2 M de NaCl, conforme mostrado na Figura 17b). Ja
para o tensoativo laurato de sodio, a eficiéncia de remogao atinge 16,17% a 3750 mg-L™', com
o valor maximo também registrado a 0,2 M de NaCl, conforme evidenciado na Figura 17¢). O
aumento da concentracdo de eletrolitos na solugdo pode exigir uma maior quantidade de cloreto
de calcio (CaCl2.2H>0) para induzir a precipitagdo, uma vez que a presenca de eletrolitos
modifica as interagdes entre as particulas, dificultando a formagdo de flocos e,
consequentemente, aumentando a necessidade de CaCl,.2H,0O para alcancar a precipitagdo
(MELO, 2015; STELLNER, 1989).

Resultados semelhantes foram obtidos por Didgenes (2017) ao estudar a extragdo por
ponto nuvem do corante azul de metileno. Nesse estudo, verificou-se uma redugao na eficiéncia
de remocao do corante com o aumento da molaridade de NaCl no meio. O autor utilizou o
tensoativo comercial Renex 95 e analisou as molaridades de NaCl de 0,01 M, 0,02 M ¢ 0,04 M,
obtendo tendéncia similar & do presente estudo. Além disso, Melo (2015), ao investigar a
remog¢ao de corantes por meio de extragdo por ponto de nuvem e floculagdo ionica, reportou
que, nas molaridades de 0,2 M e 0,4 M de NaCl, houve uma reducdo na eficiéncia de remoc¢ao
a medida que a concentracao do eletrolito aumentava. Esse efeito foi atribuido a diminui¢ao na
formagdo dos flocos de tensoativo, uma vez que a tolerancia a precipitacdo aumenta com a

elevagao da molaridade de NaCl.

5.4. Remocao de fenol por floculacao idnica micelar associada ao carvao ativado comercial
(CA)

5.4.1. Cinética de remogao

Os resultados obtidos evidenciam a elevada eficacia da combinagdo de tensoativos
anionicos € CA na remocao de fenol de efluentes sintéticos. Para os experimentos, utilizou-se
uma massa fixa de 0,3 g de CA, associada a palmitato de sodio, estearato de sodio e laurato de
sodio, cada um em concentragio de 2150 mgL' (0,1075 g), juntamente com
cloreto de calcio (CaCl.2H,0) na propor¢do de 1075 mg.L' (0,05375 g). As condicdes
experimentais foram padronizadas com uma agitacdo constante de 150 rpm e um tempo de
contato maximo de 180 minutos. Os resultados demonstraram remogado superior a 98% para
palmitato de sdédio e estearato de sddio, enquanto o laurato de sodio apresentou uma eficiéncia
inicial de 91%. Tal comportamento pode ser atribuido a menor extensdo da cadeia carbonica

do laurato, fator determinante na interagao tensoativo-fenol e na subsequente adsor¢ao ao CA.
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A Figura 18 ilustra a evolugdo temporal da remog¢do de fenol, comparando os diferentes
tensoativos e a atua¢ao combinada com CA.

Figura 20: Percentual de remog¢ao de fenol ao longo do tempo utilizando diferentes

tensoativos combinados com CA.
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Na Figura 18, verificou-se que a adi¢do de carvao ativado (CA) ap6s a floculagdo idnica
micelar acelerou significativamente a remog¢do de fenol, promovendo um equilibrio rapido,
alcancado em aproximadamente 10 minutos. Esse comportamento indica que a floculagdo
micelar, promovida pelos tensoativos anidnicos, atua como etapa de pré-tratamento, removendo
parte substancial do fenol por meio da agregacdo e precipitacdo das micelas carregadas. Na
sequéncia, o CA adsorve o fenol remanescente na solucdo, podendo-se ser considerado um
processo combinado altamente eficiente. Ensaios comparativos envolvendo apenas tensoativos
(Figura 14) e apenas CA (Figura 12) confirmam essa interpretagdo: quando utilizados
isoladamente, ambos apresentaram eficiéncias menores e tempos de equilibrio
significativamente mais longos. Os tensoativos palmitato de sddio e estearato de sodio, por
exemplo, apresentaram um incremento maximo de apenas 2% na efici€éncia apos o tempo
inicial, sugerindo que a maior parte da remocdo ocorre logo no inicio pela a¢do micelar,
enquanto a adsor¢do pelo CA ¢ responsavel pela etapa final de polimento do efluente. Esses
resultados corroboram que a combinagdo sequencial dos dois métodos potencializa a remogao
total de fenol.

Os achados deste estudo estdo em consondncia com os resultados reportados por

Simonatto (2017), que, ao investigar a remoc¢do de fenol em efluente sintético por meio da
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adsor¢ao com CA, descreveu um fendmeno de adsor¢do acelerada nos instantes iniciais, com o
equilibrio sendo atingido entre 120 e 180 minutos. De forma semelhante, Oliveira et al. (2014),
ao estudarem a aplicacdo de CA no tratamento da agua produzida sintética na industria
petroquimica, observaram uma remocao de 89% de 6leo para uma concentragdo inicial de
95,61 mg.L!, com o equilibrio alcancado em 180 minutos. Para concentra¢des mais elevadas
(121,54 mg.L"), a remogdo foi de 88%, porém, o tempo necessario para atingir o equilibrio
aumentou para 360 minutos. Esses resultados evidenciam o grande potencial da estratégia
combinada de floculagdo i0nica e adsor¢ao no tratamento de efluentes contendo compostos
fenolicos, destacando-se tanto pela alta eficiéncia quanto pelo curto tempo necessario para

alcangar o equilibrio do processo.
5.4.1.1 Analise dos modelos cinéticos aplicados

A andlise cinética foi realizada com base nos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, aplicados aos dados experimentais (Figura 18).
Durante os ensaios, as variaveis experimentais — massa do adsorvente CA, volume da solugao,
concentracgdo inicial do adsorvato e tensoativo — foram mantidas constantes, permitindo uma
avaliagdo precisa da remocgao ao longo do tempo.

Os resultados de ajuste, reunidos nas Tabelas 06, 07 e 08, indicam que o modelo de
pseudo-primeira ordem foi o mais adequado nas trés situagdes avaliadas. Tal desempenho
sugere que a adsor¢dao ocorre, predominantemente, por meio de mecanismos quimicos,
caracteristicos de interagdes especificas entre o adsorvato e os sitios ativos do material. Na
Tabela 06 apresenta os parametros cinéticos referentes a adsor¢ao de fenol utilizando CA
associado com palmitato de sdédio, destacando a boa concordancia entre os valores
experimentais € os estimados pelo modelo, o que reforca sua aplicabilidade ao sistema em

estudo.
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Tabela 06: Determinacao dos parametros cinéticos da adsor¢ao de fenol com CA associado

por palmitato de sédio.

Modelo Equacéo do Parametros Critério de selecio
cinético modelo do modelo R? R%; AIC AICc wi
Pseudo-1*  dq _ k. (g0 — a0) ge = 16,1594
- = RkiGe — q } .
ordem dt e ki = 0,7327 0,981 0,974 -65,89 -63,89 1,00
=16,2104
Pseudo-2* dq 5 e ’
ordem = = k,(q. — q¢) k» = 0,4826 0,888 0,850 -50,06 -48,06 0,00
Difusdo ) Kia = 0,0221
intra- q; =~ Kigtz + C C = 15.9458 0,385 0,180 -34,76 -32,76 0,00
particula ’

Fonte: Autor, 2025.

A andlise dos dados apresentados na Tabela 06, revela que a capacidade de adsorcao

experimental (16,11 mg.g’!') praticamente coincide com o valor previsto pelo modelo de

pseudo-primeira ordem (16,15 mg.g™!). Essa pequena diferenga de 0,04 mg.g”!' sugere que o

modelo oferece uma representacdo bastante fiel da cinética envolvida no processo.

Na Tabela 07 apresenta os parametros cinéticos da adsor¢@o de fenol com CA associado

por estearato de sddio apresenta os resultados obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais

aos modelos cinéticos avaliados.

Tabela 07: Determinacao dos parametros cinéticos da adsor¢ao de fenol com CA associado

por estearato de sodio.

Modelo Equacio do Parametros Critério de selecio
cinético modelo do modelo R? R2,; AIC AICc wi
Pseudo-1*  dq k. (qu — a0) qe = 14,0454
5y — rL\Ye T Yt - -
ordem dt ki = 0,6045 0,995 0,994 -69,75 -67,75 1,00
=14,1163
Pseudo-2*  dq , T
ordem e k,(q. — q¢) ko= 03110 0,769 0,692 -34,57 -32,57 0,00
Difusao ) Kia =0,0300
intra- qr =~ Kjgtz + C C = 13.7393 0,267 0,023 -24,18 -22,18 0,00
particula ’

Fonte: Autor, 2025.
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A Tabela 07 evidencia que o valor obtido experimentalmente para a capacidade de
adsor¢do foi de 13,97 mg.g’!, muito proximo da estimativa do modelo de pseudo-primeira
ordem, de 14,04 mg.g!. Essa proximidade entre os valores valida a capacidade do modelo de
reproduzir adequadamente os dados cinéticos observados.

Na Tabela 08 ilustra-se os parametros cinéticos da adsorc¢ao de fenol com CA associado
ao laurato de sddio apresenta uma analise detalhada dos dados experimentais coletados durante

o processo de adsorcao.

Tabela 08: Determinacdo dos parametros cinéticos da adsor¢ao de fenol com CA associado

por laurato de sddio.

Modelo Equacio do Parametros Critério de selecio
cinético modelo do modelo R? R2,; AIC AICc wi

Pseudo-1*  dq _ " qe = 15,7753
ordem dr L(qe — q1) ki = 0,6817

0,999 0,998 -86,61 -84,61 1,00

Pseudo-2? ﬂ ge = 15,8312

— _ 2 _ _
ordem g = *2(@e—=4)*  \ _gag79 0790 0720 -40.34 3834 0.00

Difusdo L Kiqs =0,0233
intra- ~ K..t2 0,278 0,037 -29,22 -27.22 0,00
q =~ dtZ + C — s B s ) 9
particula ‘ l C=15,5398

Fonte: Autor, 2025.

Os resultados apresentados na Tabela 08 demonstram uma estreita concordancia entre a
capacidade de adsor¢ao experimentalmente determinada (15,72 mg.g™') e o valor calculado com
base no modelo de pseudo-primeira ordem (15,77 mg.g'). Essa equivaléncia sugere que o
modelo de pseudo-primeira ordem oferece uma representacdo precisa do mecanismo de
adsor¢do observado, corroborando a adequagdo deste modelo ao comportamento real do
sistema. Estudos recentes reforcam esses achados. Kumar (2021) conduziu um estudo sobre a
adsor¢do de fenol utilizando carvao ativado derivado de residuos de Telfairia occidentalis
Hook. F, no qual os dados experimentais foram ajustados tanto ao modelo de pseudo-primeira
quanto ao de pseudo-segunda ordem. Os resultados indicaram que o modelo de pseudo-primeira
ordem apresentou um coeficiente de correlacao (R?) de 0,904, enquanto o modelo de pseudo-
segunda ordem alcangou um R? de 0,987. Esses valores evidenciam que o modelo de pseudo-
primeira ordem descreve de maneira robusta o processo de adsorcao de fenol, embora o modelo

de pseudo-segunda ordem também forneg¢a uma boa aproximacao, destacando a complexidade
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do sistema de adsor¢do. Esses resultados sdo consistentes com a hipdtese de que o processo de
adsorcdo ¢ regido por uma cinética de primeira ordem, na qual a taxa de adsor¢do depende
diretamente da quantidade de adsorvente disponivel, corroborando a validade do modelo de
pseudo-primeira ordem como ferramenta analitica para este tipo de sistema. A Figura 19a), 19b)
e 19¢) apresentam a aplicagdo dos modelos cinéticos de adsor¢do do CA associado aos
tensoativos, incluindo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao

intraparticula, com o objetivo de avaliar qual deles descreve de forma mais precisa o

comportamento dindmico do sistema.

Figura 21a): Evolugdo temporal da adsor¢do de fenol no adsorvente CA associado ao

tensoativo (Palmitato de sodio) e ajustes aos modelos cinéticos.
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73

Figura 22b): Evolucao temporal da adsor¢ao de fenol no adsorvente CA associado ao

tensoativo (Estearato de s6dio) e ajustes aos modelos cinéticos.
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Figura 23c¢): Evolugao temporal da adsor¢@o de fenol no adsorvente CA associado ao

tensoativo (Laurato de sodio) e ajustes aos modelos cinéticos.

18
B
17
4
14 _ !
124
11
T 10-!l
2
g 84
— 11
o 64
! O Experimental
4 --O-- Pseudo 1° ordem
b ] --A-- Pseudo 2° ordem
] -/~ Difusdo Intra-particula
o4+——F—77—7——7—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo [min]

Fonte: Autor, 2025.

Conforme evidenciado nas Tabelas 06, 07 e 08 e ilustrado nas Figuras 19a), 19b) e 19c¢),
a andlise dos dados experimentais, com base no modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
indica que a taxa de reacdo do processo segue um comportamento caracteristico de uma reagao

de ordem superior, com uma boa correlacdo entre os dados experimentais ¢ o0 modelo tedrico
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proposto. Esta observacao sugere que a dinamica do sistema pode ser modelada adequadamente
por um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, com destaque para a eficacia da abordagem
na previsao do comportamento do processo ao longo do tempo. A aplicagao desse modelo tem
implicagdes importantes para a otimizacao do sistema, especialmente no que tange a previsao

de tempos de residéncia e rendimento em processos industriais complexos.

5.4.2. Efeito do pH

A influéncia do pH na remogao de fenol por meio da floculacdo idnica associada ao CA
foi investigada em um intervalo de pH de 3 a 12. Para todos os experimentos, foi utilizada uma
quantidade fixa de 0,3 g de CA em conjunto 1650 mg.L ™" (0,0825 g) para palmitato e estearato
de sodio, e 2650 mg.L™' (0,1325 g) para laurato de sodio, além de cloreto de calcio
(CaCl2.2H20) na concentragao sendo a metade da concentragdo do tensoativo. As analises
foram conduzidas sob condi¢des controladas, com agitagdo constante de 150 rpm e um tempo
de contato maximo de 180 minutos. Os resultados obtidos indicaram eficiéncias de remogao
superiores a 95% para os trés tensoativos estudados dentro da faixa de pH entre 4 e 8. A
Figura 20 ilustra a influéncia do pH na eficiéncia de remocao do fenol utilizando diferentes

tensoativos combinados com CA.

Figura 24: Percentual de remocao do fenol utilizando diferentes tensoativos combinados com

CA em fungao do pH.
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Os dados apresentados na Figura 20 demonstram que a remoc¢do do fenol foi mais
eficiente em meio acido (pH 4-6), alcangando um percentual médio de 98,24% para o palmitato
de sodio, 97,64% para o estearato de sodio e 95,65% para o laurato de sddio. Essa elevada
eficiéncia pode ser atribuida a maior disponibilidade de sitios ativos no CA e a menor
interferéncia de ions H" ou OH no processo de adsor¢do. Em contrapartida, em meio basico
(pH 10-12), observou-se uma reducdo na eficiéncia de remocdo para 93,43% no caso do
estearato de sodio, 88,41% para o laurato de sodio e 91,23% para o palmitato de sddio. Essa
queda na eficiéncia ¢ possivelmente decorrente da ionizacao do fenol nessa faixa de pH, o que
reduz sua afinidade com os materiais adsorventes, comprometendo a eficacia do processo. Os
trés tensoativos anidnicos estudados apresentaram comportamentos de remocgao semelhantes, o
que pode estar relacionado a similaridade estrutural de suas cadeias carbonicas. No entanto, o
palmitato de sodio demonstrou maior eficiéncia de remog¢do, sugerindo uma interagdo mais
favoravel com os contaminantes e um potencial superior para otimiza¢do do processo.

Estudos anteriores corroboram os achados do presente trabalho. Rovani (2015), ao
investigar o preparo e caracterizagdo de CA a partir de residuos agroindustriais para remog¢ao
de estrogénios, observou um percentual de remocdo constante entre pH 2,0 e 11,0, atingindo
95,7% para o E2 (17B-estradiol) € 96,3% para o EE2 (17a-etinilestradiol). No entanto, entre pH
11,0 e 12,5, ocorreu uma queda significativa na remogao, reduzindo-se para 75,3% no caso do
E2 e 72,8% para o EE2. De forma semelhante, Barbosa et. Al. (2014), ao estudar a remoc¢ao de
compostos fenolicos de solucdes aquosas utilizando CA preparado a partir do aguapé
(Eichhornia crassipes), encontrou um comportamento constante da quantidade adsorvida de
fenol pelo CA entre 87,5 e 90 mg.g™! na faixa de pH 4 a 8. Contudo, a uma condi¢do de pH 11,
verificou-se uma queda significativa, com a quantidade adsorvida reduzindo para 77,5 mg.g™.
Esses achados confirmam a tendéncia observada no presente estudo e reforcam a influéncia do

pH no desempenho da remogao de fenol por adsor¢ado e floculagao ionica.
5.4.3. Avaliagdo da presenca de eletrolitos

A fim de investigar a influéncia da presenca de eletrélitos na eficiéncia de remocao de
contaminantes em dguas produzidas de petroleo, foram realizados ensaios utilizando uma massa
fixa de 0,3 g de CA, combinada com tensoativos anionicos — palmitato de sddio, estearato de
sodio e laurato de s6dio — em concentragdes variando entre 150 (0,0075 g) a 3150 mg.L™*
(0,1575 g). Paralelamente, o cloreto de calcio (CaCl>.2H>0) foi adicionado em concentragdes

correspondentes a metade da concentragdo do tensoativo, de modo a simular a salinidade
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caracteristica dessas aguas. Os experimentos foram conduzidos em condigdes controladas, com
agitacdo constante de 150 rpm e tempo maximo de contato de 180 minutos. Os resultados
demonstraram que o aumento da concentragdo de eletrolitos, notadamente NaCl, comprometeu
significativamente a eficiéncia do processo de remogdo. Observou-se que, na faixa de
molaridade entre 0,2 e 0,4 M, houve uma queda expressiva no desempenho do sistema,
indicando que a presenca de eletrolitos interfere adversamente na formagdo e na estabilidade
dos flocos formados pelos tensoativos. Esses achados sugerem que a salinidade elevada pode
afetar negativamente os mecanismos de adsorcdo e agregagdo, impactando diretamente a
performance do tratamento. As Figuras 21a), 21b) e 21c) ilustram a variagdo da eficiéncia de
remocao em fun¢ao da concentragdo dos tensoativos na presenga de CA, bem como o efeito das

diferentes molaridades de NaCl.

Figura 25a): Percentagem de remogao de fenol em fungdo da concentragdo do tensoativo

anidnico (Palmitato de sddio) na presenca de CA, sob diferentes molaridades de NaCl.
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Figura 26b): Percentagem de remogao de fenol em fungdo da concentragdo do tensoativo

anionico (Estearato de s6dio) na presenga de CA, sob diferentes molaridades de NaCl.
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Figura 27¢): Percentagem de remocdo de fenol em fung@o da concentragdo do tensoativo

anidnico (Laurato de sddio) na presenga de CA, sob diferentes molaridades de NaCl.
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Nas Figuras 21a), 21b) e 21c), observa-se uma tendéncia de reducdo na eficiéncia de
remoc¢ao do contaminante com o aumento da molaridade de NaCl para 0,2 M e 0,4 M. Entre os
tensoativos avaliados, o palmitato de so6dio apresentou maior desempenho, com eficiéncias de
91,61% em 0,2 M e 81,11% em 0,4 M. O estearato de sodio obteve 86,09% em 0,2 M ¢ 67,95%

em 0,4 M, enquanto o laurato de sodio apresentou remogdes de 77,60% e 61,64%,
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respectivamente. Essa queda de desempenho esta associada ao impacto da salinidade nas
interagdes moleculares do sistema. O aumento da concentragdo de NaCl intensifica as
interacdes eletrostaticas entre os ions dissolvidos e os grupos i6nicos dos tensoativos,
promovendo a compressdo da dupla camada elétrica, o que inibe a formagdo de agregados
estaveis e reduz a eficiéncia de remog¢do. Além disso, a elevada salinidade contribui para a
solubilizagdo parcial dos tensoativos, diminuindo sua disponibilidade para a formacdo de
flocos.

A presenga do CA no sistema também exerce papel relevante. Em concentragdes salinas
moderadas, sua superficie altamente porosa favorece a adsor¢ao dos contaminantes e pode atuar
sinergicamente com os tensoativos. No entanto, 8 medida que a salinidade aumenta, verifica-se
uma possivel competicdo entre os ions dissolvidos e as moléculas do contaminante pelos sitios
ativos do carvao, o que pode levar a redugao da eficiéncia do processo de adsor¢ao. Além disso,
a alteragdo no equilibrio i6nico do meio pode afetar a interagdo entre o0 CA e os tensoativos,
prejudicando a performance conjunta dos mecanismos de remogao.

Essas observagoes estdo em consonancia com a literatura especializada. Melo (2015),
ao estudar a remocao de corantes por tensoativos via extragao por ponto de nuvem e floculagao
10nica, destacou que molaridades superiores a 0,9 M de NaCl podem induzir a precipitacao dos
tensoativos, comprometendo sua funcionalidade. De forma semelhante, Stellner ¢ Scamehorn
(1989) evidenciaram, em seu estudo sobre a tolerdncia de dureza de solucdes de tensoativos
anionicos na presenca de eletrolitos monovalentes, que a adi¢do de sais afeta negativamente a
estabilidade coloidal desses sistemas.

Os dados obtidos nesta pesquisa corroboram essas conclusdes, reforcando que a
salinidade constitui um fator critico a ser rigorosamente controlado nos processos de tratamento
de 4aguas produzidas. Arafat et al. (1999) também observaram que o aumento da concentragao
de sais como KClI — com comportamento semelhante ao NaCl — reduz a adsor¢do de
compostos aromaticos (fenol, tolueno e benzeno) em CA, atribuindo esse efeito a neutralizacdo
das cargas superficiais e a competi¢ao i0nica pelos sitios de adsor¢cdo. Da mesma forma,
Halhouli et al. (1995), ao avaliarem a influéncia do pH e de sais inorgéanicos (NaCl, KCI e KI),
concluiram que molaridades superiores a 0,1 M comprometem significativamente a adsor¢ao
de fenol, em razdo de mecanismos analogos. Em sintese, os resultados apresentados
demonstram que a presenca de eletrolitos em aguas produzidas pode interferir de maneira
significativa nos mecanismos de remoc¢do de contaminantes, seja por via de adsorg¢do,

floculacdo ou micelizagao.
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6. CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos, que incluiam avaliar a eficiéncia de diferentes
tensoativos anidnicos e do carvao ativado (CA) na remog¢ao de fenol em meio aquoso, bem
como a aplicagdo combinada dessas técnicas, os resultados obtidos evidenciaram a eficacia de
cada método isoladamente e confirmaram o desempenho superior da abordagem integrada na
remocao de compostos fenolicos.

A adsor¢ao com CA alcangou 96,06% de remocao em 90 minutos, utilizando 0,3 g de
adsorvente, com melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, sugerindo um
processo de adsor¢ao quimica. A floculacdo i6nica micelar, quando usada isoladamente, teve
eficiéncia maxima de 57%. O desempenho foi influenciado por pardmetros como o tipo de
tensoativo ¢ o pH da solugdo. O palmitato de sédio destacou-se pela formagdo de flocos
estaveis, com maior eficiéncia em pH basico (10-12), enquanto ambientes acidos foram
desfavoraveis. A presenga de eletrolitos reduziu a estabilidade dos flocos.

A combinag¢do de adsor¢ao e floculagdo obteve remogdes acima de 98% em apenas 10
minutos, com destaque para o uso de palmitato e estearato de so6dio. O processo combinado
seguiu cinética de pseudo-primeira ordem, indicando interagdes rapidas. A faixa de pH 4-8 foi
ideal para essa abordagem.

Em sintese, a combinac¢ao de adsor¢ao com floculagao idnica micelar mostrou-se mais
eficiente que os métodos isolados, com alta remocao em tempo reduzido. Os resultados sugerem
potencial para tratamento de efluentes com compostos fendlicos, mas estudos em maior escala

sdo necessarios para confirmar a viabilidade em aplicagdes industriais.

6.1 Recomendagdes e sugestdes para trabalhos futuros

e Reuso do carviao ativado saturado: Avaliar a regeneragdo do carvao ativado saturado
com fenol, testando métodos como lavagem quimica ou térmica, e explorar seu
reaproveitamento como residuo energético em fornos de clinquer, aproveitando a
presenga de cimenteiras no semidrido.

e Testes em efluentes industriais reais: Aplicar a metodologia em efluentes
petroquimicos reais, cuja composi¢do complexa (com 0leos, sais € outros compostos)
pode reduzir a eficiéncia observada em ensaios laboratoriais.

e Uso de adsorventes regionais: Investigar adsorventes alternativos, como biochar
produzido a partir de residuos agricolas locais, para reduzir custos e aumentar a

sustentabilidade.
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e Caracterizacdo dos mecanismos de adsor¢do: Empregar técnicas como FTIR e
microscopia eletronica, ndo exploradas neste estudo, para entender as interagdes entre
fenol, tensoativos e carvao ativado em nivel molecular.

e Simulacdes para escalonamento: Desenvolver modelos computacionais, nao
abordados no presente trabalho, para prever o desempenho do sistema em diferentes
condigdes, facilitando sua aplicacao em escala industrial.

e Coprocessamento de Residuos no Semiarido: Investigacdo do uso do carvao ativado
saturado com fenol como residuo energético para coprocessamento em fornos de
clinquer, especialmente nas regides com cimenteiras e ceramicas. Esse processo pode
contribuir tanto para o reaproveitamento de residuos quanto para a produgdo de cimento
de forma mais sustentavel.

o Estudo da Isoterma de Adsorcao: Realizar o estudo da variagao de concentragdo de
fenol (isoterma de adsor¢do) para entender a termodinamica do processo de adsor¢do
do fenol e ajudar a prever a capacidade maxima de adsor¢do e o comportamento em
diferentes condigoes.

Essas direcoes futuras poderdo contribuir significativamente para a consolidacdo e o
aprimoramento da abordagem proposta, fortalecendo sua aplicabilidade industrial e seu
potencial como solugdo eficiente para o tratamento de 4guas contaminadas por compostos

fendlicos.
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