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ESTUDO DO EQUILIBRIO E DA CINETICA DA ADSORCAO DE FENOL
EM AGUA PRODUZIDA COM CARVAO ATIVO COMERCIAL

Resumo

A agua produzida pode ser constituida de diferentes concentracdes de sais, hidrocarbonetos,
metais, compostos aromaticos e outras substancias. Neste efluente é possivel destacar a presenca de
fenol e dos compostos fendlicos, que sdo substancias capazes de causar riscos ao meio ambiente e a
salide humana. Desta forma, sdo indispensaveis métodos para reduzir ou remover este contaminante da
agua produzida, principalmente em situacGes de descarte ou reuso desta &gua. Devido sua simplicidade
e alta eficiéncia na remogéo de contaminantes, a adsor¢do pode ser bastante eficiente no tratamento da
agua produzida. Assim sendo, este trabalho tem por objetivo avaliar a utilizacdo de carvdo ativo
comercial para adsor¢do de fenol em &gua com base nos estudos de equilibrio e cinética de adsorc¢éo.
Para caracterizar adsorvente, foram realizados a anélise de Difracdo de Raios-X (DRX) e de Microscopia
de Varredura Eletronica (MEV) do carvdo ativo comercial. Para o estudo da adsorcdo, foram feitos
ensaios para avaliar a concentracdo de carvao ativo utilizada, variando de 1 a 10 g.L, mantendo a
concentragdo inicial de 50 mg.L™. Quanto ao procedimento experimental para o estudo de equilibrio,
foi utilizado um volume de 50 mL de solucgdo de fenol variando de 5 a 200 mg. L™ em erlenmeyers de
250 mL com 2 g.L* de adsorvente sob agitacdo de 150 rpm em incubadora shaker modelo LT-600
(LimaTec) pelo tempo de 120 minutos. J4, para o estudo cinético, a concentragdo inicial utilizada foi de
50 mg.L™* com a mesma concentracdo de adsorvente (2 g.L™) em erlenmeyers de 250 mL que, neste
caso, foram mantidos em agitagdo magnética variando o tempo de 5 a 180 minutos. A quantidade de
fenol na agua foi determinada por espectrofotometria UV-Vis (modelo UV-5100, Metash). Dentre as
concentracdes de adsorventes estudadas, foi possivel obter um percentual de remocao superior a 80%
com 2 g.L de carvdo. Através do estudo de equilibrio, foi observado que os modelos de Freundlich e
Redlich-Peterson obtiveram coeficiente de correlagdo (R?) maior que 0,95, enquanto que para o modelo
de Langmuir o R? foi igual a 0,9012. Quanto ao estudo cinético, o0 modelo que melhor representou a
adsorcéo do fenol no carvéo ativo comercial foi o de pseudo-primeira ordem (R?=0,9979) com constante
de adsorcdo (K1) sendo igual a 0,2988 min™,

Palavras-chave: fenol, adsorcao, dgua produzida, carvéo ativo.

Abstract

Produced water can consist of different concentrations of salts, hydrocarbons, metals, aromatic
compounds, and other substances. In this effluent, the presence of phenol and phenolic compounds is
notable, as these substances pose risks to the environment and human health. Therefore, methods to
reduce or remove this contaminant from produced water are indispensable, especially in situations
involving the disposal or reuse of this water. Due to its simplicity and high efficiency in contaminant
removal, adsorption can be quite effective in the treatment of produced water. Thus, this work aims to
evaluate the use of commercial activated carbon for phenol adsorption in water based on equilibrium
and kinetic adsorption studies. To characterize the adsorbent, X-ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy (SEM) analyses of the commercial activated carbon were performed. For the
adsorption study, tests were conducted to evaluate the concentration of activated carbon used, ranging
from 1 to 10 g.L!, while maintaining an initial concentration of 50 mg.L!. For the equilibrium study, a
volume of 50 mL of phenol solution ranging from 5 to 200 mg.L ™' was used in 250 mL Erlenmeyer
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flasks with 2 g.L"! of adsorbent, stirring at 150 rpm in an LT-600 shaker incubator (LimaTec) for 120
minutes. For the kinetic study, the initial concentration used was 50 mg.L™! with the same adsorbent
concentration (2 g.L ") in 250 mL Erlenmeyer flasks, which were kept under magnetic stirring for times
ranging from 5 to 180 minutes. The phenol concentration in the water was determined by UV-Vis
spectrophotometry at 270 nm (model UV-5100, Metash). Among the adsorbent concentrations studied,
it was possible to achieve a removal percentage greater than 80% with 2 g.L.! of activated carbon.
Through the equilibrium study, it was observed that the Freundlich and Redlich-Peterson models had
correlation coefficient (R?) values greater than 0.95, while the Langmuir model had an R? value of
0.9012. In the Kkinetic study, the pseudo-first-order model best represented the adsorption of phenol on
commercial activated carbon (R? = 0.9979) with an adsorption rate constant (Ki) of 0.2988 min™".

Keywords: phenol, adsorption, produced water, activated carbon.
Introducao

Os processos de extracdo de petroleo podem gerar uma consideravel quantidade de &gua
residual, sendo este efluente denominado de 4gua produzida. A composi¢do da dgua produzida é bastante
diversificada, dependendo do tipo do reservatério e do processamento primario envolvidos na producdo
do petréleo (Candido et al., 2024). Em geral, a 4gua produzida contem sais e ions inorganicos, acidos
organicos, BTX (benzeno, tolueno e xilenos), hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), fendis e metais
(Alomar et al., 2022; Al-Ghouti et al., 2019).

Dentre os contaminantes presentes na dgua produzida, o fenol pode ser encontrado em diferentes
quantidades na dgua produzida, desde 0,009 mg/L até cerca de 43 mg/L (Jiménez et al., 2018; Alhamd
et al., 2024). O fenol é um poluente preocupante uma vez que em baixas concentracdes podem ser
considerado tdxico para os organismos vivos, podendo ser carcinogénico e causar graves danos ao meio
ambiente (Li et al., 2018), além de ser mais soltvel em agua.

No Brasil, a resolucdo n°430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
regulamenta os padrdes de lancamento de fenois totais em 0,5 mg/L. Neste sentido, para diminuir as
concentragdes de fenol na 4gua produzida diversas técnicas podem ser empregadas como 0S Processos
de oxidacdo avangada, osmose reversa, separacdo por membranas, extragéo por solvente, biodegradacéo
ou adsorcdo (Lima et al., 2024; Jiménzes et al., 2018; Alomar et al., 2022).

A adsorcéo € um processo de transferéncia de massa em que solutos presentes em liquidos ou
gases se alojam na superficie de um material adsorvente (Nascimento et al., 2020). Devido sua
simplicidade e alta eficiéncia na remocao de contaminantes, este método pode ser de alta eficiéncia no
tratamento de agua produzida.

Dessa forma, o objeto deste trabalho consiste no tratamento de dgua contaminada com fenol
através da adsor¢do com carvao ativo comercial. A avaliagdo deste processo sera feita a partir de estudos
de equilibrio e cinética de adsorgao.

Metodologia

Para caracterizagdo do carvao ativo comercial utilizado na adsorgéo de fenol foram realizadas
andlises de Difracdo de Raios-X (DRX) no difratbmetro de raios-X de modelo XRD — 7000 (Shimadzu)
e de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) no microscépio TM-3000 (Hitachi).

Para 0 estudo de adsorcdo a metodologia experimental consistiu nos ensaios para avaliar a
melhor concentracéo de carvéo ativo utilizada, variando de 1 a 10 g.L ., mantendo a concentragéo inicial
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de fenol em 50 mg.L?. A diferentes erlenmeyers de 250 mL, foram adicionados 50 mL da solucéo de
fenol e diferentes massas de carvao ativo, variando de 1 a 10 g.L%. Os erlemeyers foram vedados com
filme e levados para agitacdo a 150 rpm por 120 minutos em incubadora shaker modelo LT-600
(LimaTec).

Para o estudo de equilibrio, manteve-se o volume da solucéo fenol em 50 mL nos erlenmeyers
de 250 mL. As concentragdes iniciais da solugdo de fenol foram de 5, 10, 20, 50, 100 e 200 mg.L* e a
quantidade de carvéo utilizada nos experimentos foi de 2 g.L™. Os erlenmeyes foram vedados com filme
e mantidos sob agitagdo de 150 rpm em incubadora shaker modelo LT-600 (LimaTec) pelo tempo de
120 minutos. Os modelos de isotermas utilizados neste estudo foram o de Langmuir, Freundilich e
Redlich-Peterson.

Para o0 estudo da cinética de adsorcéo, a concentragdo inicial de fenol utilizada foi de 50 mg.L"
e a quantidade de adsorvente igual a 2 g.L™. Também foram utilizados erlenmeyers de 250 mL, sendo
mantidos em agitacdo em diferentes tempos variando entre 5 e 180 minutos. Os modelos cinéticos
utilizados neste caso foram o de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Em todos os ensaios realizados, as amostras coletadas foram retiradas através de seringas e com
filtro PFTE (0,45 pum) e, para determinar a quantidade de fenol na &gua, foi utilizado o método de
espectrofotometria UV-Vis (modelo UV-5100, Metash) com comprimento de onda de 270 nm.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o difratograma obtido para o carvéo ativo utilizado. E comum encontrar
em difratogramas de carvdes picos cristalinos caracteristicos de 6xido de ferro, silicio ou célcio, sendo
eles derivados das cinzas dos carvdes (Galvéo, 2019). Como observado na Figura 1, os picos em torno
de 44° e 65° sdo caracteristicos do 6xido de ferro, enquanto que os demais picos destacados, cerca de
25° e 78°, indicam a presenca de Oxido de silicio (Santana et al., 2018; Hashemzadeh et al., 2024).

Figura 1 — Difratograma para o carvao ativo comercial.
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Na Figura 2 estdo apresentadas imagens de microscopia do carvao utilizado neste
trabalho. Através da aproximacdo obtida pelo equipamento, observa-se que a superficie do
adsorvente parece relativamente lisa e possui tamanhos de poros variados. Uma superficie
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semelhante foi observada no estudo de Hashemzadeh et al. (2024) com carvao ativado feito de
residuo vegetal.

Figura 2 — Imagens de MEV do carvéo ativo comercial com ampliag&o de (a) 500 e (b) 1000 vezes.
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Na Figura 3 estdo os resultados dos percentuais de adsorcao do fenol para diferentes quantidades
de carvio ativado. E possivel observar que a partir de 2 g.L* o percentual de remocéo é de 80% com
relacdo a concentracdo inicial da solucdo de fenol (50 mg.L™t). Dessa maneira, a quantidade de
adsorvente escolhida para os estudos de equilibrio e de cinética de adsorcéo foi de 2 g.L ™.

Figura 4 - Comparacéo dos ajustes nos modelos de

Figura 3 - Percentual de adsorcéo de fenol em agua
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

para diferentes quantidades de carvao.
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Na Figura 4 é possivel observar graficamente os dados experimentais da adsor¢do do fenol em
agua com carvédo ativado comercial e os ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson. No caso do modelo Freundlich e de Redlich-Peterson, valores obtidos para o R? foi igual a
0,9602 e 0,9618, respectivamente. Ja, para 0 modelo de Langmuir o ajuste foi de 0,9012.

Este valor de ajuste (R? = 0,9602) para 0 modelo de Freundlich na adsorcdo de fenol também é
observado na literatura. Lingamdinne et al. (2024) ao estudarem adsorc¢do de fenol com biocarvao do
caule de girassol, os modelos de Langmuir e Freundlich obtiveram R? de 0,896 e 0,992, respectivamente.

Na Tabela 1 estdo os valores calculados para os parametros estabelecidos por cada modelo de
isoterma estudado. Para o modelo de Langmuir, a capacidade maxima de adsor¢do (gmax) foi igual a
50,138 mg.g, aproximadamente o valor da concentracdo inicial de fenol na solucéo, e a constante de
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adsorcdo (K.) foi de 0,2603 L.mg*. Além disso, como apresentado na Tabela 1, através da isoterma de
Langmuir também foi possivel calcular o fator de separacdo (R.) igual a 0,071. Portanto, como o valor
de R_ esteve entre zero e um, significa dizer que o processo ¢é favoravel.

Tabela 1 — Parametros calculados para os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson

qméx KL 2 KF 2 KRP a 2
(mggh)  (Lmgy) R R " mgrgy R (Lgh  (Lmg? " R
50,138 0,2603 150,953 11,282  0,6856
16,599 +0,1524 +526,034 +43,032  +0,097

2,923 11,914
+0,457 +2,501 0,9618

0,071  0,9012 0,9602

No modelo de Freundlich, a constante “n” foi igual a 2,923 ¢ a constante de capacidade de
adsorcédo (Kg) foi de 11,914 mg*".L".g" 1. Para 0 modelo de Redlich-Peterson, as constantes Kg, “a”, e
“n” foram iguais a 150,953 L.h?, 11,282 L.mg™* e 0,6856, respectivamente.

Nos estudos para adsorcdo de fenol com carves ativados é possivel observar parametros de
equilibrio semelhantes aos obtidos neste estudo. Os trabalhos de Chen et al. (2024), Lingamdinne et al.
(2024) e Hameed e Rahman (2008) determinaram a constante “n” do modelo de Freundlich igual a 2,68;
2,94 e 2,48, respetivamente, enquanto que neste trabalho foi igual 2,923.

Na Figura 5 é possivel observar a cinética de adsor¢do obtida para adsorgdo com carvao de uma
solucdo inicial com 50 mg.L™ de fenol no tempo estudado. Observa-se que o equilibrio de adsorcéo é
rapido, por volta de 60 minutos, aproximadamente.

Figura 5 - Cinética de adsorcédo do fenol com Figura 6 - Modelos de pseudoprimeira e
carvao ativado. pseudosegunda ordem na adsorcéo de fenol.
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Reis et al. (2024) ao estudarem a adsorcdo de fenol para remediacdo de agua produzida de
petroleo com silica biogénica, também perceberam que o tempo de equilibrio de adsorc¢éo ocorreu em
cerca 60 minutos ao analisarem a cinética do processo.

Na Figura 6, é possivel observar graficamente o ajuste linear aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. Quanto ao ajuste para os modelos de pseudoprimeira e
pseudosegunda ordem, o valor de R? foi igual a 0,9979 e 0,9923, respectivamente.

Na Tabela 2 estdo descritos detalhadamente os resultados obtidos para ambos modelos cinéticos
estudados. Para 0 modelo de pseudoprimeira a quantidade de fenol adsorvida no equilibrio (ge) calculada
foi de 21,595 mg.g* e para 0 modelo de pseudosegunda ordem e 22,049 mg.g*, como a figura 5
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represente graficamente. Quanto as constantes K; e K, os valores obtidos foram, respectivamente, de
0,2988 e 0,03399.

Tabela 2 — Parametros obtidos para os modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem

Qecalc(MY.g™) Kz (min) R? Qecalc(Mg.g™) Kz (g-mg*.min) R?
21,595 +0,1399  0,2988 +0,0144 09979 | 22,049+0,3118  0,03399 +0,0067  0,9923

Nos trabalhos referentes a adsorcéo de fenol na literatura, também séo observados ajustes para
0s modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem acima de 0,90 (Lingamdinne et al., 2024; Reis
et al., 2024; Liu et al.; 2010; Hameed; Rahman, 2008).

Conclusoes

Para os ensaios de adsor¢do de fenol com carvao ativo comercial, os resultados foram coerentes
com estudos encontrados na literatura sobre 0 mesmo tema. A quantidade de 2 g.L™* de adsorvente para
remover fenol nestas concentragfes possui desempenho acima de 80% de adsor¢do do contaminante.
Cabe destacar que a etapa de adsorcao pode ser aplicada apds uma etapa convencional, como a filtragdo
no tratamento da agua produzida, tendo em vista a capacidade de remogdo demonstrada desta técnica.

Além disso, quanto ao estudo do equilibrio, 0 modelo de Freundlich e de Redlich-Peterson se
ajustaram melhor ao processo estudado. Ja, em relacdo a cinética de adsorcdo, ambos modelos se
adaptaram bem aos dados experimentais (R? > 0,99), porém, dentre eles, o0 modelo de pseudoprimeira
ordem obteve melhor R? (0,9979). Portanto, é possivel concluir que o carvao ativo comercial apresentou
bons resultados no processo de adsor¢do de fenol em agua.
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