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RESUMO 

 

Utilização de carvão ativado de produção de sílica biogênica para adsorção de 

fenol e tratamento de água produzida de petróleo 

 

AUTORA: MIRELA ARAUJO REIS 

ORIENTADOR: GUILHERME LUIZ DOTTO 

 

O presente trabalho visou apresentar alternativas viáveis para o tratamento de água 

produzida de petróleo (AP) empregando um método de purificação para converter o 

carvão ativado impregnado de silicato de sódio (CA-SodSi), obtido sem custo como 

subproduto da produção de sílica biogênica, em um adsorvente eficaz - o carvão ativado 

modificado (CAM). A AP é um efluente altamente complexo, composto de muitas 

substâncias potencialmente tóxicas, como íons metálicos e compostos fenólicos. Por ser 

gerada em grandes volumes, muitas vezes a aplicabilidade de métodos novos e eficazes 

para o tratamento de AP são limitados pelo custo. Neste contexto foi desenvolvido um 

protocolo de purificação ácido-base simples para garantir a viabilidade econômica da 

aplicação do adsorvente proposto, tendo sua performance testada para remoção de fenol 

de meio aquoso e carbono orgânico total (TOC) em efluente proveniente de plataforma 

petrolífera, sendo este contaminante definido como poluente alvo para todas as 

avaliações. O material produzido foi caracterizado extensivamente, em toda a sua 

complexidade, por diversas técnicas analíticas, revelando uma área superficial substancial 

que excede 1000 m2 g−1. As condições de trabalho para os experimentos cinéticos foram 

determinadas à partir de testes preliminares, sendo definida uma dosagem ótima de 

adsorvente em 1g L−1 e pH 6 – aproximadamente o mesmo pH natural da AP. Os ensaios 

cinéticos demonstraram que o material foi capaz de remover efetivamente o contaminante 

mesmo com o aumento da concentração atingindo capacidade adsortiva de até 22 mg g−1 

e remoção máxima de 88% em até 150 min. O efeito inverso foi observado com o aumento 

da temperatura durante os ensaios de equilíbrio, sendo que temperaturas mais altas 

desfavoreceram o processo e os melhores resultados foram encontrados em até 298 K. 

Quanto aos modelos matemáticos cinéticos de Pseudo-primeira-ordem e Pseudo-

segunda-ordem (PPO e PSO) e isotérmicos (Freundlich, Sips, Liu, Redlich-Peterson e 

Radke-Prausnitz), dos quais encontrou-se melhor ajuste para PSO, Sips e Liu. O que 

também permitiu definir o comportamento termodinâmico do processo, que foi favorável, 

espontâneo e exotérmico. Ainda se verificou a capacidade de regeneração e reuso do 

material, obtendo resultados superiores às médias reportadas na literatura, onde alcançou-

se 15 ciclos de efetiva adsorção. Por fim a aplicação frente a AP consolidou a eficácia do 

material, onde alcançou-se 73% de remoção de TOC da amostra em 150 min. Desse 

modo, o uso de carvão ativado intrinsecamente carbonizado durante a produção de sílica 

é uma solução economicamente viável e atrativa para remoção de fenol e TOC de AP, 

apresentando valores de capacidade adsortiva e percentual de remoção superior a outras 

metodologias empregadas. 

 

Palavras-chave: Sílica biogênica. Modificação ácido-básica. Adsorção. Fenol. Água 

produzida. 

 

  



 

 

ABSTRACT 

Use of activated carbon from biogenic silica production for phenol adsorption and 

treatment of petroleum produced water 

 

AUTHOR: MIRELA ARAUJO REIS 

ADVISOR: GUILHERME LUIZ DOTTO 

 

This study aimed to present viable alternatives for the treatment of produced water (PW) 

using a purification method to convert sodium silicate-impregnated activated carbon (CA-

SodSi), obtained at no cost as a byproduct of biogenic silica production, into an effective 

adsorbent - modified activated carbon (MAC). PW is a highly complex effluent composed 

of many potentially toxic substances, such as metal ions and phenolic compounds. As it 

is generated in large volumes, the applicability of new and effective methods for PW 

treatment is often limited by cost. In this context, a simple acid-base purification protocol 

was developed to ensure the economic viability of the proposed adsorbent application, 

and its performance was tested for the removal of phenol from aqueous medium and total 

organic carbon (TOC) in effluent from an oil platform. This contaminant was defined as 

the target pollutant for all evaluations. The produced material was extensively 

characterized, in all its complexity, by various analytical techniques, revealing a 

substantial surface area exceeding 1000 m2 g−1. The working conditions for the kinetic 

experiments were determined from preliminary tests, with an optimal adsorbent dosage 

of 1g L−1 and pH 6 being defined - approximately the same natural pH of PW. The kinetic 

tests demonstrated that the material was able to effectively remove the contaminant even 

with increasing concentration, reaching an adsorption capacity of up to 22 mg g−1 and 

maximum removal of 88% in up to 150 min. The inverse effect was observed with 

increasing temperature during the equilibrium tests, with higher temperatures disfavoring 

the process and the best results being found at up to 298 K. Regarding the kinetic 

mathematical models of Pseudo-first-order and Pseudo-second-order (PPO and PSO) and 

isotherms (Freundlich, Sips, Liu, Redlich-Peterson and Radke-Prausnitz), of which the 

best fit was found for PSO, Sips and Liu. This also allowed the thermodynamic behavior 

of the process to be defined, which was favorable, spontaneous and exothermic. The 

material's regeneration and reuse capacity was also verified, achieving results superior to 

the averages reported in the literature, where 15 effective adsorption cycles were 

achieved. Finally, the application to PW consolidated the effectiveness of the material, 

where it achieved 73% TOC removal from the sample in 150 min. Thus, the use of 

inherently carbonized activated carbon during silica production is an economically viable 

and attractive solution for the removal of phenol and TOC from PW, presenting 

adsorption capacity and removal percentage values superior to other methodologies 

employed. 

 

Keywords: Biogenic silica. Acid-base modification. Adsorption. Phenol. Produced 

water.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

A AP é um subproduto gerado durante a extração de petróleo e gás natural 

(Alzahrani & Mohammad, 2014).  Ela é uma complexa mistura com variação de 

composição de acordo com a geografia, características do reservatório e técnicas de 

extração empregadas, entretanto independentemente da localização de extração inclui 

hidrocarbonetos, metais, sais e outras substâncias químicas, (Abbas et al., 2021; Alzahrani 

& Mohammad, 2014; Amakiri et al., 2022; Samuel et al., 2022). Um dos compostos mais 

difíceis de serem removidos dessa composição é o fenol/substâncias fenólicas, por isso 

aumenta-se significativamente a preocupação ambiental (Neff et al., 2011). Em vista 

disso surge a grande dificuldade encontrada para o tratamento eficaz desse efluente, achar 

métodos efetivos e que consigam remover a grande maioria dos compostos nele 

encontrados, pois a disposição ou descarga inadequada pode ter impactos ambientais 

adversos (Ghafoori et al., 2022; Q. Liu et al., 2023).  

O fenol é um composto orgânico sólido caracterizado pela ligação de um grupo 

hidroxila (-OH) a um anel de benzeno, e é amplamente utilizado para diversos fins (Y. 

Zhang et al., 2022). Pode ser encontrado em concentrações variadas nesse tipo de água 

residual devido à sua associação com fluidos contendo hidrocarbonetos e atividades de 

perfuração (Nasiri & Jafari, 2017; Ozgun et al., 2013; Tibbetts et al., 1992), e, embora 

seja um componente importante em alguns processos, possui efeitos potencialmente 

tóxicos e prejudiciais ao meio ambiente e aos seres vivos (Mohd, 2022; Panigrahy et al., 

2022; Shadnia & Wright, 2008; Wang & Guo, 2020). No contexto ambiental, é 

considerado um poluente prioritário (US EPA, 2002), com as principais preocupações 

sendo sua difícil degradação natural, características de bioacumulação e alta estabilidade, 

tornando-o persistente em ecossistemas aquáticos e terrestres por longos períodos, o que 

dificulta sua remoção de corpos d'água e sistemas. Tais preocupações também se 

estendem aos resíduos gerados pela extração de petróleo, pois, se não forem tratados 

adequadamente, contaminam as águas superficiais e subterrâneas, afetando assim o ciclo 

de vida como um todo (Abd Gami et al., 2014a; Dehmani et al., 2022; Mohamad Said et 

al., 2021; Panigrahy et al., 2022). 

Assim, ao remover efetivamente a presença de fenol na água residual produzida 

em campos petrolíferos, é possível contribuir para a sustentabilidade geral e a 

responsabilidade ambiental da indústria de petróleo e gás (Patni & Ragunathan, 2023). 

Além disso, o desenvolvimento de métodos de tratamento eficazes é essencial para 

remover contaminantes e atender aos padrões regulatórios, garantindo que a água 
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descarregada represente riscos mínimos para os ecossistemas e a saúde humana, o que 

requer técnicas de tratamento especializadas. Processos de oxidação avançada, por 

exemplo, são uma das técnicas mais eficientes na degradação e mineralização de 

inúmeros contaminantes em água potável e águas residuais industriais, e vários estudos 

têm feito uso desses processos (Aizudin et al., 2022; E. H. Ang, Tan, et al., 2019; E. H. 

Ang, Velioğlu, et al., 2019; E. H. Ang & Chew, 2019; H. Ang & Hong, 2017; Sanavi Fard 

et al., 2023b, 2023a; Shokri et al., 2022). A implementação de AOPs, no entanto, é 

altamente cara. Nesse contexto, a adsorção surge como um método promissor para sua 

remoção (Cooper et al., 2021). 

A adsorção envolve a aderência de contaminantes à superfície de material 

adsorvente e, no contexto da água residual produzida em campos petrolíferos, o emprego 

de técnicas de adsorção pode visar eficientemente as moléculas de fenol (Allahkarami et 

al., 2022; Dotto et al., 2013; Sellaoui et al., 2019). Além disso, o uso da adsorção pode 

contribuir para a viabilidade econômica do tratamento de águas residuais na indústria de 

petróleo e gás, pois é fácil e tem baixo custo de aplicação quando comparado a outras 

técnicas (Rashid et al., 2021; Vieira, dos Santos, et al., 2022; Vieira, Netto, et al., 2022). 

Outra vantagem da adsorção sobre outros métodos é a possibilidade de usar carvão 

ativado como adsorvente, que pode ser derivado de várias fontes, incluindo resíduos 

industriais, como o material obtido do processo industrial de produção de sílica biogênica 

a partir de cascas de arroz, resultando em um resíduo rico em carbono produzido como 

subproduto (Dias et al., 2007; Kumar Mishra et al., 2024; Sultana et al., 2022). 

Embora outros autores tenham investigado a remoção de fenol de soluções 

aquosas, há poucos estudos que apresentam o processo adsorvente aplicado a águas 

residuais reais da indústria petrolífera, e aqueles que são semelhantes a esse respeito 

principalmente usam adsorventes que têm custos mais elevados envolvidos em sua 

produção (Dizaji et al., 2019; Khoshnood Motlagh et al., 2021). No presente estudo, os 

custos da carbonização já estão incluídos no produto principal e não no adsorvente em si, 

o que destaca ainda mais a aplicabilidade econômica do processo. O desafio, no entanto, 

está em remover os resíduos de silicato de sódio presentes no carvão ativado para 

melhorar a capacidade adsorvente do material. Desta forma, propôs-se uma metodologia 

eficaz de purificação para produzir um carvão ativado facilmente modificado, que foi 

caracterizado em sua totalidade e depois testado para a remoção de fenol e carbono 

orgânico total (TOC) da fase aquosa. O processo proposto foi testado em diferentes faixas 

de temperatura, e após estudos cinéticos e isotérmicos, as condições ótimas foram 
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definidas para testes em amostras reais de água produzida provenientes dos campos 

petrolíferos. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

Avaliar a viabilidade de uso do carvão obtido como subproduto de processo de 

produção de sílica por rota verde para remoção de fenol em efluente sintético e aplicação 

para o tratamento da AP. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

 Realizar a modificação do AC in natura impregnado de silicato de sódio (CA-

SodSi), através de lavagens sucessivas com Ácido Clorídrico 1 M (HCl), 

Hidróxido de Sódio 1 M (NaOH) e Água Destilada (DI) produzindo o carvão 

ativado modificado (CAM);   

 Caracterizar o material adsorvente extensivamente,  através das técnicas de 

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR); Difração 

de Raios X (XRD); Ponto de Carga Zero (pHPCZ); Titulometria de Boehm (TB); 

Microscopia eletrônica de varredura (SEM); Espectroscopia de Raio-X por 

Energia dispersiva (EDS); Análise Termogravimétrica (TGA); Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC); e Isotermas de adsorção e dessorção de N2 pelos 

métodos de Brunauer-Emmet-Teller (BET); e Barret-Joyner-Halenda (BJH). 

Avaliar os dados obtidos por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta 

e do visível (UV-Vis) para determinar a influência de dosagem de adsorvente e 

pH da solução no processo adsortivo; 

 Avaliar, através de ensaios preliminares, a influência de dosagem de adsorvente e 

pH da solução no processo adsortivo, analisando os dados obtidos em espectro 

UV-Vis e os correlacionando com a concentração para determinar em quais 

condições haveria efetiva remoção de contaminantes; 

 Aplicar o CAM frente a soluções sintéticas de fenol nas concentrações de 5, 10, 

15, 20 e 25 mg L−1 e verificar a capacidade adsortiva do material ao correlacionar 

as leituras obtidas no espectrofotômetro UV-Vis com a concentração de cada 

alíquota retirada em tempo determinado; 

 Construir as curvas cinéticas do processo a partir dos dados experimentais e 

verificar os ajustes aos modelos PPO e PSO; 
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 Construir as isotermas de equilíbrio do processo a partir dos dados experimentais 

e verificar os ajustes aos modelos de Freundlich; Sips; Redlich Peterson; Liu; e 

Radke-Prausnitz; 

 Determinar, a partir das isotermas, os parâmetros termodinâmicos do processo; 

 Avaliar a capacidade de regeneração do CAM e a viabilidade de reuso do material; 

 Aplicar as melhores condições do processo em batelada para o tratamento do 

efluente real, a AP.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A presente seção apresenta os principais conceitos teóricos que fomentam este 

trabalho, evidenciando as consequências e impactos negativos resultantes na demanda 

por combustíveis e, consequentemente, por petróleo. No que tange aos efeitos ambientais, 

o enfoque é dado para os resíduos gerados pela indústria petrolífera, em especial para a 

AP e para os meios de tratamento atualmente utilizados. São apresentados os meios de 

obtenção do AC visando a introdução aos métodos alternativos de tratamento como a 

adsorção. Serão, para isso, demonstrados os estudos que evidenciam a possibilidade de 

aplicação de processos de maior viabilidade, custo-benefício e valor agregado frente a 

esse cenário, destacando a potencialidade da pesquisa desenvolvida. 

 

3.1 EXTRAÇÃO DE PETRÓLEO 

 

A evolução da humanidade vem acompanhada de muitas demandas nas mais 

diversas áreas, já que para suprir as necessidades do ser humano se faz necessária a 

utilização desenfreada de recursos, em sua grande maioria naturais e por muitas vezes 

proveniente de fontes não renováveis (Marín-Beltrán et al., 2022; Mcneely, 2020; Vieyra 

et al., 2022). Um exemplo disso é a exigência cada vez maior de combustíveis para 

abastecer a demanda energética, e também a grande frota de veículos em operação 

decorrente do cenário onde muitas famílias possuem mais de um automóvel, o que é 

verificado conforme dados (DENATRAN, 2023) que mostram que a frota veicular subiu 

de 57 milhões em 2020 para 118,5 milhões ao final de 2023. Devido à situação 

apresentada, torna-se de fundamental importância para os pesquisadores da área 

ambiental entenderem melhor a cadeia produtiva das indústrias de petróleo e gás a partir 

de sua origem, desde a extração até os resíduos gerados, a fim de encontrar as melhores 

alternativas para mitigar os efeitos por elas causados (P. Sharma et al., 2022). 

A indústria de petróleo de gás no Brasil, a partir do momento que passou a ser a 

principal fonte de abastecimento nacional, apresenta crescente demanda e 

consequentemente grande aumento na produção diária como pode ser visto na Figura 1, 

chegando a extração de mais de 3 milhões de barris por dia (ANP, 2022). Para atender 

essa demanda e acompanhar o crescimento observado, torna-se fundamental o estudo 

continuo para encontrar locais potencialmente viáveis para a extração de petróleo. 

O processo de extração começa muito antes da obtenção efetiva de petróleo, com 

a fase de prospecção, onde viabilizam-se locais para a instalação dos poços de perfuração.
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Figura 1. Crescimento da produção nacional de barris de petróleo e gás natural entre os 

anos de 2010 e 2020. 

 

Fonte: (ANP, 2022) 

 

Quando confirmada a localização, finda-se o estudo e inicia-se a etapa seguinte, a 

perfuração, que acontece através de sondas que perfuram as rochas lentamente, 

gradativamente e em fases, enquanto os fragmentos gerados são removidos 

continuamente por um fluído de perfuração ou lama (Adjei, 2021; Thoma et al., 2001). 

Após essa etapa, a extração em si ocorre, podendo ocorrer de maneira natural ou artificial, 

já que, caso os fluidos não necessitem de nenhuma energia externa, além da natural do 

poço, para chegar à superfície, são considerados poços de surgência natural e, caso haja 

a necessidade de aplicar uma energia externa para que os fluidos atinjam a superfície, 

temos um poço de surgência artificial (Falsafi et al., 2020; S. S. da S. Martins et al., 2015). 

A partir desse processo, o petróleo está pronto para ser transportado por navios 

petroleiros ou oleodutos até as refinarias onde as frações de interesse serão separadas e 

devidamente purificadas como pode ser visto na Figura 2. O processo de refino 

inicialmente ocorre com a dessalinização e aquecimento da amostra bruta, que passa para 

os fracionadores onde apenas por diferença no ponto de ebulição (em um primeiro 

momento) serão separadas as frações fazendo com que as mais leves acendam, enquanto 

as mais pesadas se concentrem mais para baixo (ANP, 2022; Olsen, 2014). Ao longo de 

toda cadeia produtiva, diversos resíduos são gerados em quantidade e concentrações 

distintas, dentre esses o gerado em maior quantidade e ainda na fase inicial é a AP sendo 

o mais significativo e também o que mais demanda atenção e tratamento, uma vez que se 

deve seguir as normas para liberação dele em alto mar ou para entrar novamente em 

processo (Adjei, 2021; Falsafi et al., 2020; Thoma et al., 2001). 
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Figura. 2. Processo de purificação de petróleo bruto para obtenção de combustíveis. 

 

Fonte: Aitani (2004). 

 

3.2 Água Produzida 

 

A AP é a linha de maior fluxo de resíduos gerada nas indústrias de petróleo e gás, 

pois ela é encontrada nas mesmas formações que o petróleo e o gás e durante o processo 

de extração como visto na Figura 3, e é trazida juntamente a superfície com os produtos 

de interesse (Gustavo et al., 2016; Jiménez et al., 2018). Ela contém alguns produtos 

químicos característicos da formação de onde foi extraída e, por depender da localização 

geográfica, apresenta propriedades físico-químicas e volume variando consideravelmente 

(Arshad et al., 2024; Clark & Veil, 2009; dos Santos et al., 2014; Stewart & Arnold, 2011). 

Além de ser o maior resíduo gerado pela exploração petrolífera também é um dos quesitos 

analisados para determinar o fechamento de um poço, uma vez que com o passar do tempo 

o volume de AP aumenta de maneira inversamente proporcional a produção de petróleo, 

então quando o custo de gestão da AP excede o lucro da venda de petróleo, encerram-se 

as operações (Fakhru’l-Razi et al., 2009; Klismann et al., 2012; Y. Zhou et al., 2024a). 
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Figura. 3. Exemplo de reservatório petrolífero contendo as frações de gás, óleo e água. 

 

Fonte: Igunnu & Chen (2014). 

 

Embora seja de composição variável, pode-se elencar alguns compostos gerais 

que formam a AP, tais como óleos (livres, emulsionados e solúveis, como BTEX e fenóis) 

óleos, minerais dissolvidos, compostos químicos residuais e sólidos residuais da 

produção, gases dissolvidos e microrganismos (Bader, 2007). Além disso, alguns 

compostos específicos possuem parâmetros difundidos e aceitos mundialmente 

(Fakhru’l-Razi et al., 2009), como pode ser visto na Tabela 1. Onde é possível observar 

mais uma vez a complexidade do efluente e a presença, além dos compostos já citados, 

de hidrocarbonetos de petróleo, íons de metais potencialmente tóxicos e produtos 

químicos usados para o tratamento de substâncias potencialmente tóxicas (Clark & Veil, 

2009; Fakhru’l-Razi et al., 2009; Igunnu & Chen, 2014).  

Os efeitos ambientais advindos dessa gama de contaminantes podem ser os mais 

diversos e de variado alcance. A grande diversidade de compostos presente na AP torna a 

escolha de tratamento ainda mais complexa, pois deve-se atentar para que o método 

escolhido seja capaz de remover o maior número de contaminantes utilizando apenas um 

processo (Motta et al., 2013; Neff et al., 2011). Um dos contaminantes ao qual deve-se 

ter cuidado especial é o fenol, uma vez que é altamente tóxico e nocivo aos seres vivos 

mesmo em baixas concentrações e por isso requer-se técnicas de tratamento 

especializadas e sensíveis a qualquer concentração encontrada (Nasiri & Jafari, 2017; 

Ozgun et al., 2013; Tibbetts et al., 1992). 
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Tabela 1. Parâmetros mundiais de AP 

Parâmetro Valores Elemento Valores (mg L−1) 

Densidade (kg m³) 1014-1140 Cálcio 13-25800 

Tensão superficial (dynes/cm) 43-78 Sódio 132-97000 

TOC (mg L−1) 0-1500 Potássio 24-4300 

COD (mg L−1) 1220 Magnésio 8-6000 

TSS (mg L−1) 1.2-1000 Ferro <0.1-100 

pH 4.3-10 Alumínio 310-410 

Óleo total (IR; mg L−1) 2-565 Boro 5-95 

Volatilidade (BTX; mg L−1) 0.39-35 Bário 1.3-650 

Base/neutros (mg L−1) <140 Cádmio <0.002-0.2 

Òleo total não volátil e graxa 

por GC/MS (µg L−1) 
275 

Cromo 0.02-1.1 

Cloreto (mg L−1) 80-200.000 Cobre <0.002-1.5 

Bicarbonato (mg L−1) 77-3990 Lítio 3-50 

Sulfato (mg L−1) <2-1650 Manganês 0.004-175 

Nitrogênio Amoniacal (mg L−1) 10-300 Chumbo 0.002-8.8 

Sulfato (mg L−1) 10 Estrôncio 0.02-1000 

Polaridade total (mg L−1) 9.7-600 Titânio <0.01-0.7 

Ácidos Graxos (mg L−1) <1-63 Zinco 0.01-35 

Fenol (mg L−1) 0.009-23 Arsênio <0.005-0.3 

Ácidos graxos voláteis (mg 

L−1) 

2-4900 Mercúrio <0.001-0.002 

  Ouro <0.001-0.15 

  Berílio  <0.001-0.004 

Fonte: Adaptada de Fakhru’l-Razi et al. (2009). 

 

3.2.1. Compostos fenólicos 

Os compostos fenólicos são substâncias amplamente distribuídas na natureza, 

fazendo parte dos constituintes de uma variedade de vegetais, frutas e produtos 

industrializados, além disso são moléculas que possuem um ou mais grupos hidroxilas 

ligados a um anel aromático, podendo apresentar grupos substituintes, como carboxilas, 

metoxilas e outras estruturas cíclicas não-aromáticas (Lordêlo et al., 2010; Nychas, 1995; 

Y. Zhou et al., 2024b).  
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A toxicidade desses compostos é diretamente associada/relacionada com dois 

processos principais, primeiro a toxicidade não especificada relacionada com 

hidrofobicidade do composto individual e segundo a formação de espécies relativas 

(Hansch et al., 2000). Tais processos são verificados até mesmo quando o fenol está 

presente em baixas concentrações, que é justamente o caso dos compostos impregnados 

na AP.(M. Chen et al., 2013; M. Zhou et al., 2017). Além dos malefícios a saúde humana, 

são diversos os efeitos do fenol no meio ambiente, uma vez que a ação potencialmente 

tóxica do fenol está sempre associada com a perda da integridade da membrana 

citoplasmática que resulta na interrupção da transdução de energia, perturbação da 

barreira da membrana e funções relacionadas e subsequente morte celular, além de 

influenciar as propriedades organoléticas de peixes e também se biocumular e interferir 

em funções vitais celulares tanto no metabolismo, quanto na transferência de nutrientes 

intra e extracelulares, afetando os processos de absorção e digestão aeróbica e anaeróbica 

da flora e fauna marinha (Abd Gami et al., 2014b; Adak et al., 2006; Carlos Leite et al., 

2012; Guerra, 2000; Lu et al., 2024; Wasi et al., 2013).  

 

3.3 REUSO DA ÁGUA E TRATAMENTOS 

 

A Unesco prevê para 2050 que a população mundial atingirá a marca de 10 bilhões 

de habitantes e caso se mantenha a situação atual do abastecimento e distribuição de água, 

a previsão é de que 70% dos habitantes do planeta enfrentarão deficiências no suprimento 

de água e ainda que um quarto viverá em situação de escassez (Christofidis, 2003; Unesco 

et al., 2015). Ao acompanhar tal situação e tendo consciência que a crise do meio 

ambiente está se intensificando e vem despertando a atenção de diversos países, 

levantando discussões a nível global (Matos & dos Santos, 2018; Oliveira Neto et al., 

2021), é necessário que se busque cada vez mais tecnologias limpas e dentro destas, uma 

das quais vem se mostrando mais eficaz é o reuso da água, sendo uma alternativa viável 

tanto para indústrias como para o uso doméstico (Guleria et al., 2024; Mota de Oliveira 

et al., 2013; Rich et al., 2023). 

No que se refere a responsabilidade das indústrias, além de buscarem mitigar 

desperdícios em seus processos produtivos, cabe a elas também, controlarem 

rigorosamente o lançamento de efluentes em corpos hídricos. Para tal, necessitam seguir 

rigorosamente o estabelecido pela Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente  

CONAMA 430/11, que dispõe sobre o descarte contínuo de água de processo ou de 

produção em plataformas marítimas de petróleo e gás natural, e dá outras providências. 
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Dando enfoque a indústria de petróleo e gás e nas opções viáveis para alcançar os padrões 

de lançamento de efluentes exigidos, traz-se a Tabela 2, onde comprova-se que podem ser 

utilizados os mais diversos métodos para o tratamento de efluentes. 

  

Tabela 2. Metodologias de remoção de diferentes contaminantes presentes em AP e 

alguns parâmetros importantes para lançamentos em corpos hídricos. 

Legislação CONAMA   

Parâmetros Valores máximos  

Fenóis totais 0,5 mg L−1  

Tolueno 1,2 mg L−1  

Xileno 1,6 mg L−1  

pH 5-9  

Processos usados para tratamento de AP 

Processo Contaminante Referência 

Foto-Fenton Hidrocarbonetos (D. N. Silva et al., 2009) 

Microfiltração Óleo e graxas (Carmo et al., 2017) 

Oxidação química Hidrocarbonetos (Shokrollahzadeh et al., 2012) 

Separação por 

membranas 
Óleo (Motta et al., 2013) 

Adsorção 

Carbono Orgânico total 

(TOC) 
(Khader et al., 2022) 

Metais potencialmente 

tóxicos  
(Gustavo et al., 2016) 

 Fonte: a autora.  

 

3.3.1 Adsorção 

Dentre os processos que são utilizados para tratamento de AP, a adsorção vem se 

destacando por se tratar de um método com melhor custo-benefício, fácil implementação 

e que possibilita a remoção de diversos compostos presentes no efluente. A adsorção, 

apontada como uma operação unitária, consiste na transferência de massa do tipo sólido-

fluido, na qual as moléculas contidas em uma fase fluída, isto é, líquida ou gasosa, são 

transferidas para a superfície de uma fase sólida, em que se acumulam (Ruthven, 1984a). 

Este fenômeno é efeito das interações das forças de superfície dos grupos funcionais ao 

longo da superfície do adsorvente. Conforme a superfície de contato do adsorvente se 

amplia, verifica-se um aumento proporcional na eficiência do processo, principalmente 
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quando a porosidade do material é significativa, ocasionando o crescimento considerável 

na capacidade de adsorção do sólido (Rouquerol et al., 1999). 

Este tratamento é identificado por suas características de viabilidade econômica, 

simplicidade de projeto, consumação reduzida de energia, facilidade de operação, 

flexibilidade, custo operacional reduzido e grande eficiência. Além disso, oferece a 

vantagem de permitir a utilização de uma variedade de materiais como adsorventes, os 

quais podem ser regenerados e reutilizados posteriormente (Bonilla-Petriciolet et al., 

2019; Dotto et al., 2016; Xu et al., 2016). 

O processo de adsorção é desencadeado pela existência de forças desequilibradas 

na superfície do sólido, que exerce uma atração com as moléculas do contaminante por 

um determinado momento (Ruthven, 1984b). A intensidade dessas forças atrativas é 

influenciada por uma série de fatores, como a natureza do adsorbato, sendo pela sua 

acidez ou basicidade, polaridade, solubilidade ou tamanho da molécula; pela natureza e 

aspectos de superfície do adsorvente como a área superficial, grupos funcionais 

existentes, porosidade; as condições operacionais; e a interação entre adsorvente e 

adsorbato (Ibrahim et al., 2023; Ruthven, 1984b). 

A técnica de adsorção dependendo da natureza das forças predominantes no 

processo, pode ser classificada como física ou química. Na adsorção física, também 

conhecida como fisissorção, acontecem interações eletrostáticas relativamente fracas em 

meio a superfície do adsorbato e do adsorvente devido às forças de atração de van der 

Waals (Ruthven, 1984a). Sendo assim, é conhecida como um processo reversível e 

passível de investigação referente a formação de multicamadas, devido à presença de mais 

de uma camada de adsorbato existente na extensão do adsorvente, as quais liberam uma 

baixa parcela de energia, sendo a variação de entalpia menor que 40 kJ mol−1. A adsorção 

de interações químicas, também conhecida como quimiossorção, relaciona-se a 

transferência de elétrons entre as moléculas de adsorbato e a superfície do material 

adsorvente, que resultam em ligações químicas. Por este motivo, o processo é 

diferenciado pela irreversibilidade e formação de uma monocamada, capaz de liberar uma 

quantidade significativa de energia, tendo uma variação de entalpia de 40 a 800 kJ mol−1 

(Kushwaha et al., 2010; Ontiveros-Rosales et al., 2022; Rouquerol et al., 1999; Ruthven, 

1984a; Tripathi & Rawat Ranjan, 2015). 

A adsorção em batelada, também conhecida como lote ou descontínua, é realizada 

em recipientes que possuem um volume específico de efluente e uma dose precisa de 

adsorvente em agitação constante, até que o equilíbrio do processo seja alcançado. Nesse 

sistema em lote são investigadas comumente as condições cinéticas, de equilíbrio e o 
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comportamento termodinâmico (Bonilla-Petriciolet et al., 2019). A remoção (R, %, Eq. 

1) e a capacidade de adsorção (qt, mg g−1, Eq. 2), em qualquer tempo ou no equilíbrio, 

são quantificadas através do balanço de massa macroscópico no recipiente agitado, 

conforme as equações a seguir.  

 

𝑅 =  (
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
) 100% 

(1) 

𝑞𝑡 =  (
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝑚
)   𝑉 

(2) 

 

Sendo: 𝐶0, e 𝐶𝑡, a concentração do poluente no início e no tempo de coleta t (min), 

respectivamente (𝑚𝑔 𝐿−1); V é o corresponde ao volume do poluente (L); e m é a massa 

de adsorvente utilizada no experimento (g). 

 

3.3.1.1 Cinética de adsorção 

A análise cinética é essencial para execução do tratamento com adsorção ao 

oferecer informações com relação à possibilidade da aplicação do adsorvente escolhido e 

analisar as interações que ocorrem na interface sólido-líquido. Por meio dela, é possível 

determinar o tempo necessário para o processo entrar em equilíbrio, a taxa de adsorção e 

os parâmetros de transferência de massa, os quais comprovam a eficiência do tratamento 

na remoção de contaminantes (Kothavale et al., 2023).  

O perfil cinético é avaliado por meio de curvas experimentais de capacidade de 

adsorção ajustadas em função do tempo de contato (t, min). Os modelos PPO e PSO são 

alguns exemplos largamente adotados em trabalhos que abordam a temática de adsorção, 

em especial o tratamento de soluções aquosas (Bonilla-Petriciolet et al., 2019). Na Eq. 3, 

é demonstrado o modelo cinético PPO que possibilita analisar o cenário do gradiente de 

concentração entre a superfície do adsorvente e o adsorbato que possibilita a adsorção  

(Lagergren, 1899). Já na Eq. 4, consta o modelo cinético PSO que abrange na equação os 

coeficientes tanto externos quanto internos de transferência de massa (Ho & McKay, 

1998). 

 

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒1(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (3) 

𝑞𝑡 =
𝑡

 (
1

𝑘2𝑞𝑒2
2 ) +  (

1
𝑞𝑒2

)
 

(4) 
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Onde 𝑞𝑡 é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no tempo 

t (mg g−1), 𝑞𝑒 a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no 

equilíbrio (mg g−1), 𝑘𝑓 a constante da taxa de Pseudo Primeira Ordem (h−1), 𝑡 o tempo de 

contato (min), 𝑘2 a constante de Pseudo Segunda Ordem (g (mg h)−1), 𝑞2 capacidade de 

adsorção estimadas pelos modelos (mg g−1). 

 

3.3.1.2 Isotermas de adsorção 

O estudo de equilíbrio do processo adsortivo gera dados fundamentais para o 

tratamento que resultam na confecção das curvas de isoterma de adsorção, as quais 

demonstram a quantidade de adsorbato adsorvido no equilíbrio em função da 

concentração do adsorbato em fase líquida também no equilíbrio, a uma dada 

temperatura. Sendo possível, investigar os diversos comportamentos que podem ser 

apresentados, entender os dados sobre o mecanismo de adsorção e sua forma, analisar a 

capacidade máxima de adsorção do adsorvente (𝑞𝑒, mg g−1) em função da concentração 

do adsorbato na fase líquida no equilíbrio (𝐶𝑒, mg L−1) e determinar através desses dados 

os parâmetros termodinâmicos do sistema nas condições operacionais adotadas (Bonilla-

Petriciolet et al., 2019; Bonilla-Petriciolet et al., 2017a; Piccin et al., 2017). 

As isotermas de adsorção são passíveis de categorização, em quatro principais 

classes (S, L, H e C) com base na inclinação inicial das curvas, e subclasses (1, 2, 3 e 4) 

conforme as formas superiores das curvas e alterações de inclinação, conforme Figura 5. 

Entre as classes têm-se a S (forma sigmoidal); L (tipo Langmuir); H (alta afinidade); e C 

(constante de partição), já as subclasses são expressas de forma numérica (Giles et al., 

1960).  

Os dados experimentais das isotermas de adsorção são ajustados a inúmeros 

modelos matemáticos propostos pela literatura, em especial Freundlich (Freundlich, 

1906), Sips (Sips, 1948), Redlich-Peterson (Redlich & Peterson, 1959) e Radke-Prausnitz 

(Radke & Prausnitz, 1972), são algum deles que descrevem os dados de equilíbrio de 

adsorção, mostrando a correlação mais adequada para a curva de equilíbrio. O modelo de 

Freundlich, representado pela Equação 5, supõem que o adsorvente é heterogêneo e aplica 

distribuição exponencial para caracterizar os inúmeros tipos de sítios de adsorção que 

apresentam distintas energias adsortivas (Freundlich, 1906). O modelo de Sips, 

demonstrado na Equação 6, foi elaborado para identificar e solucionar o problema do 

aumento ininterrupto da quantidade adsortiva conforme a concentração cresce. Nas 

concentrações baixas, a adsorção se reduz à isoterma de Freundlich, mas em altas 

concentrações de adsorbato, presume uma capacidade de adsorção em monocamada 
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(Sips, 1948). O modelo de Redlich-Peterson, apresentado na Equação 7, foi desenvolvido 

para representar o equilíbrio de adsorção em uma faixa extensa de concentração, passível 

de ser empregado em soluções homogêneas ou heterogêneas, em virtude da sua 

versatilidade (Piccin et al., 2011). O modelo Radke-Prausnitz, representado na Equação 

8, é geralmente bem prevista devido aos elevados valores de raiz do erro quadrático médio 

residual (RMSE) e o teste do qui-quadrado (Vijayaraghavan et al., 2006). 

 

Figura. 4. Comportamento característico esperado para cada tipo de isoterma. 

 

Fonte: Adaptado de (Giles et al., 1960). 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝑓𝐶𝑒

1
𝑛𝐹 

(5) 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝑠𝐶𝑒

1
𝑛𝑠

1 + 𝐾𝑠𝐶𝑒

1
𝑛𝑠

 

(6) 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚(𝐾𝑔𝐶𝑒)

𝑛𝐿

1 + (𝐾𝑔 𝐶𝑒)
𝑛𝐿

 
 

(7) 

𝑞𝑒 =  
𝐾𝑅𝐶𝑒

1 + (𝑎𝐶𝑒
𝑏)

 
(8) 
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𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒

1 + 𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒
𝑚𝑅𝑃

 
(9) 

Sendo 𝑞𝑚 a capacidade adsortiva máxima (𝑚𝑔 𝑔−1), 𝐶𝑒 a concentração do adsorvato no 

equilíbrio (𝑚𝑔 𝐿−1), 𝑘𝑓 a constante de Freundlich ((𝑚𝑔  𝑔−1)( 𝑚𝑔 𝐿−1)−1/𝑛𝐹), 𝑛𝐹 o 

expoente de Freundlich (−), 𝑘𝑆 é a constante de equilíbrio de adsorção de Sips 

(𝑚𝑔 𝐿−1)
−1

𝑛𝑆, 𝑛𝑆 é o expoente de Sips (−), 𝑘𝑔 a constante de equilíbrio de Liu (𝐿 𝑚𝑔−1), 

𝑛𝐿 expoente da equação de Liu (−), 𝑘𝑅 , 𝑎 𝑒 𝑏 as constantes de Redlich-Peterson (com 

0 ≥ 𝑏 ≤1), 𝑘𝑅𝑃é a constante Radke-Prausnitz (𝑚𝑔 𝑔−1) e 𝑚𝑅𝑃 o coeficiente de Radke-

Prausnitz (−). 

 

3.3.1.3 Termodinâmica de adsorção 

A obtenção dos parâmetros isotérmicos de equilíbrio, definidos em diversas 

concentrações e temperaturas, permite realizar uma análise da termodinâmica de adsorção 

e assim, ser possível identificar a espontaneidade e a natureza (exotérmico ou 

endotérmico) do processo (Bonilla-Petriciolet et al., 2017a; Elwakeel, 2009; Y. Liu, 2009; 

Rápó & Tonk, 2021). Os parâmetros termodinâmicos que descrevem o processo de 

adsorção, são: variação de energia livre de Gibbs padrão (∆G°, kJ mol−1) que está 

diretamente associada à espontaneidade da adsorção (∆G° < 0, o processo é espontâneo e 

favorável; e ∆G° > 0, o processo é desfavorável e não espontâneo); variação na entalpia 

padrão (∆H°, kJ mol−1) que analisa o conteúdo de calor do sistema (∆H° < 0, o processo 

é exotérmico, assim que acontece liberação de calor; e ∆H° > 0, o processo é endotérmico, 

quando ocorre a absorção de calor); e variação de entropia padrão (∆S°, kJ mol−1 K−1) 

que estuda a desordem do sistema (∆S° > 0, significa um acréscimo na aleatoriedade do 

sistema; e ∆S° < 0, demonstra uma redução na aleatoriedade do sistema, devido as 

interações entre adsorvente e adsorbato) (Bonilla-Petriciolet et al., 2017a; Hussain et al., 

2012; Ruthven, 1984a; Tran et al., 2021; Yoon et al., 2014).  

Com relação a magnitude dos dados de ∆H°, é possível determinar o tipo de 

adsorção que ocorre no sistema, podendo ser: fisissorção, em que há energias baixas 

(inferior a 40 kJ mol−1) e quimissorção, nas altas energias (40 a 800 kJ mol−1) (Tran et al., 

2021). Segundo os princípios da termodinâmica, a energia livre de Gibbs padrão (Eq.10) 

é determinada pela subtração entre a variação na entalpia padrão e a variação de entropia 

padrão, em ambiente a temperatura constante. Logo, aplicando o conceito anterior em 

conjunto da Equação 9, os parâmetros termodinâmicos ∆H° (Eq.11) e ∆S° (Eq.13) são 

determinados através do ajuste dos coeficientes angular e linear, estabelecidos pela 
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linearização da equação de Van’t’ Hoff , onde têm-se 𝑙𝑛 (𝐾𝑒) (obtido pela Eq.12)  versus 

1/T na Equação 11 (Nassar, 2012). 

 

∆𝐺0 =  −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝑒) 
(10) 

∆𝐺0 =  ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0 (11) 

𝐾𝑒 =
𝑘 𝑀𝑀𝛾𝑀

𝛾
 

(12) 

𝑙𝑛 (𝐾𝑒)  =
∆𝑆0

𝑅
−

∆𝐻0

𝑅𝑇
 

(13) 

Sendo: T, a temperatura (K); R, a constante universal dos gases (8,314.10−3 kJ mol−1 K−1); 

e ke, a constante de equilíbrio termodinâmico (adimensional), que é obtido pela 

adimensionalização do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais; k, o 

parâmetro constante do ajuste isotérmico mais adequado (L mg−1); 𝑀𝑀, a massa 

molecular do adsorbato (g mol−1); 𝛾𝑀, o coeficiente de adsorbato em solução 

(adimensional, assumindo 𝛾𝑀 = 1); e γ, o coeficiente unitário de atividade do adsorbato 

(mol L−1). 

 

3.3.1.4 Materiais adsorventes e regeneração 

O processo de regeneração térmica por dessorção tem como objetivo realizar uma 

adsorção reversível devido a transferência de compostos adsorvidos, onde o adsorbato 

presente na superfície do adsorvente pode ser dessorvido, liberando os sítios ativos no 

material. Este método tem como vantagens, a facilidade e a rapidez na aplicação, a 

viabilidade de recuperar compostos de interesse e a grande eficiência de regeneração do 

adsorvente (Genethliou et al., 2022). A regeneração térmica de adsorventes vem sendo 

frequentemente adotada para AC, e quando bem-sucedida no adsorvente, este método 

ecológico que não depende da aplicação de produtos químicos confirma paralelamente a 

sustentabilidade ambiental no tratamento via adsorção (Dutta et al., 2019; Guo et al., 

2020). 

3.4 ADSORVENTES DE RESÍDUOS 

 

Com o progresso tecnológico, há um aumento na procura por materiais 

adsorventes com baixo custo e alta disponibilidade, alta capacidade de adsorção, elevada 

eficiência, características texturais e físico-químicas apropriadas, cinética rápida e 
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potencial de regeneração e reutilização (Dotto & McKay, 2020). Visto que o tratamento 

via adsorção da AP de petróleo vem ganhando destaque, busca-se aplicar a melhoria 

contínua dos métodos de produção de adsorventes incluindo soluções práticas que podem 

ser aplicadas em todo o mundo. Na Tabela 3 consta a compilação de alguns materiais que 

foram utilizados e avaliados pra literatura como adsorventes na remoção de fenol de AP 

de petróleo.  

 

Tabela 3. Bibliografias que também investigaram a adsorção de fenol dissolvido em AP. 

Material adsorvente Qe (mg g−1) Referência 

Óxido de grafeno duplamente 

funcionalizado incorporado na 

matriz de biopolímero de alginato 

111,1 Arshad et al. (2020) 

Phragmites australis (Bioadsorção) 374,9 Shahawy et al. (2021) 

AC granular 63,0 
El-Naas; Alhaija; Al-Zuhair, 

(2017) 

AC do caroço da tâmara 262,3 
El-Naas; Al-Zuhair; Alhaija, 

(2010) 

Fonte: Elaborado pela autora, 2024. 

 

Contudo, o emprego do AC permanece como um dos mais adequados, sobretudo 

ao ponderar que inúmeros resíduos locais são fáceis de serem tratados e transformados 

em AC. Assim, a aplicação da casca de arroz como matéria-prima na produção de AC é 

uma opção amplamente atrativa devido a possibilidade de agregar um valor econômico a 

um resíduo, sendo de baixo custo, elevada disponibilidade, alta capacidade de adsorção e 

passível de regeneração e reutilização (Luo et al., 2019). 

 

3.4.1 Carvão de produção biogênica de sílica 

A produção de sílica biogênica é um processo no qual obtêm-se a sílica a partir da 

queima de resíduos agroindustriais (sabugo de milho/trigo/cevada, bagaço de cana, casca 

de arroz, entre outros). Esses resíduos possuem em sua composição o acúmulo de silício 

(Si) e ao passarem pelo processo em que viram cinzas liberam esse composto, o qual 

entrará em contato com determinado reagente formando o silicato de sódio (Na2SiO3)  do 

qual será obtida a sílica amorfa e biogênica (Goortani et al., 2006). Durante esse processo, 

após a reação que resulta no Na2SiO3, ocorre a etapa de recuperação de carbono (C) que 

é o subproduto de maior interesse e volume gerado desse processo. Esse C recuperado é 
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denominado de AC proveniente de produção biogênica de sílica, o qual apresenta 

características favoráveis aos processos de tratamentos de águas e efluentes.  

Dentre os resíduos citados, 2 deles destacam-se por apresentarem teor elevado de 

Na2SiO3, sendo eles o arroz e o bagaço da cana (Goortani et al., 2006). E é o primeiro que 

tem mais utilização como fonte de obtenção da sílica biogênica, devido a grande 

quantidade desse silício disponível na palha, na casca e nas cinzas desses resíduos 

agroindustriais (Zou & Yang, 2019). Por se tratar de um resíduo abundante mundialmente, 

principalmente no Rio Grande do Sul (RS) que é o principal produtor nacional de arroz, 

é de suma importância que sejam escolhidas as melhores destinações para ele. Outra 

vantagem do uso de AC obtido da produção de sílica biogênica é que o resíduo é 

intrinsicamente carbonizado durante a obtenção do produto desejado, a sílica, portanto, é 

um custo totalmente pago pelo produto, ou seja, o processo em si será realizado com um 

carvão obtido como subproduto/resíduo de baixo valor agregado (pois o maior custo que 

incide sob ele, não tem ligação com a adsorção) e para tratar outro resíduo de larga escala. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. REAGENTES E PRODUTOS QUÍMICOS UTILIZADOS 

 

Ácido clorídrico (HCl) e hidróxido de sódio (NaOH) na forma de soluções 

padronizadas de 1 mol L−1 foram utilizados para modificar o adsorvente (CA-SodSi 

bruto) e produzir o carvão ativado modificado (CAM). Para facilitar a caracterização do 

material, soluções padronizadas a uma concentração de 0,1 mol L−1 foram preparadas 

para carbonato de sódio (Na2CO3) e bicarbonato de sódio (NaHCO3), juntamente com 

NaOH e HCl na mesma concentração, diluídos em água destilada (DI) obtida a partir das 

soluções padronizadas de 1 mol L−1.  Soluções de hidrogenoftalato de potássio 

(C8H5KO4), ácido sulfúrico (H2SO4), fenolftaleína, laranja de metila e vermelho de metila 

também foram preparadas para garantir a padronização dos reagentes. 

Para determinar as condições de trabalho ideais para o tratamento da água 

produzida em campo, fornecida pelo Programa de Recursos Humanos da Agência 

Nacional do Petróleo (PRH-ANP/MCT No. 52.1), uma solução sintética e concentrada de 

fenol (C6H6O, pureza 99%, CAS 108-95-2, Neon Comercial, Brasil) foi preparada e 

utilizada como fonte para diluição com DI para atingir as concentrações de trabalho 

desejadas. 

 

4.2. PURIFICAÇÃO E MODIFICAÇÕES DO ADSORVENTE 

 

O material investigado como adsorvente para este estudo foi fornecido pela 

empresa Oryzasil (Itaqui, Rio Grande do Sul, Brasil). O resíduo é considerado um 

subproduto de baixo valor do processo de extração de sílica pela rota verde empregada 

pela empresa, onde o precursor utilizado é a casca de arroz. O processo é conduzido de 

acordo com o diagrama apresentado na Figura 5a, destacando o motivo pelo qual o carvão 

ativado fica impregnado com silicato de sódio (Na2SiO3), um contaminante que precisa 

ser removido do material por ser prejudicial ao processo de adsorção.  

Para eliminar o Na2SiO3, implementou-se uma abordagem de modificação ácido-

base, envolvendo múltiplas etapas de lavagem descritas no fluxograma da Figura 5b. Para 

iniciar a modificação, o adsorvente foi submetido à agitação contínua a 160 rpm por um 

período de 1 hora na presença de HCl 1M, mantendo uma proporção de 1,5:1. Após o 

tempo prescrito, o material foi submetido à filtração e lavagem repetitiva com água 

destilada até atingir pH neutro. O procedimento foi reiterado utilizando NaOH 1M para 
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garantir a remoção completa de quaisquer contaminantes remanescentes na amostra. 

Posteriormente, a amostra foi submetida a nova lavagem com água destilada até a 

neutralização do pH, antes de ser seca em estufa a 180°. 

 

Figura 5. (a) Diagrama representando a produção de sílica pela rota verde utilizada pela 

empresa; (b) Fluxograma das principais etapas utilizadas para a modificação do resíduo 

empregado 

 

 

A metodologia proposta visa melhorar as propriedades do material que 

influenciam diretamente os resultados obtidos no processo de adsorção. Através do uso 

de ácidos e bases fortes, promove-se a remoção do silicato de sódio, liberando assim 

espaços na superfície do material para a adsorção. Isso resulta em melhorias significativas 

em propriedades como área superficial e volume de poros, além da introdução de um 

grande número de grupos funcionais ácidos e básicos na estrutura do material.  Esses 

grupos funcionais irão favorecer a interação entre o sólido e a solução, e 

consequentemente, a remoção do contaminante em estudo (ARAKAWA et al., 2015; 

Nwabanne et al., 2022). 

 

4.3. CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 

 

A primeira análise para caracterizar o adsorvente e sua influência no processo 

proposto foi realizada empregando a técnica de Difração de Raios X (XRD, do inglês X-

Ray Diffraction), a qual é a principal opção para explorar a estrutura periódica dos 
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materiais. A XRD fornece dados sobre o amorfismo, distribuição de domínios amorfos, 

bem como estrutura e morfologia da superfície. Esses aspectos, especialmente a estrutura 

e morfologia da superfície, podem impactar diretamente o processo de adsorção (Bilardo 

et al., 2022; Cheng et al., 2024). Neste estudo, foi utilizado um equipamento Rigaku 

(Modelo: Miniflex 300, Japão). O instrumento utilizou radiação Cu Kα (λ = 1.54184 Å) 

com uma fonte de energia ajustada em 30 kV e 10 mA. A análise foi realizada no modo 

passo a passo, com uma velocidade de varredura de 0,5 s e um passo de varredura de 

0,03°, cobrindo ângulos que variam de 5 a 100°. Este método de caracterização fornece 

informações valiosas sobre a cristalinidade da estrutura do adsorvente. 

A análise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-

IR, do inglês Fourier-Transform Infrared) foi realizada para identificar os grupos 

funcionais presentes no adsorvente. Conhecer a composição do material permite 

determinar tendências de afinidade, possibilitando, assim, a seleção direcionada de 

adsorvatos [41]. A análise foi realizada utilizando um espectrômetro Shimadzu (Modelo: 

IR Prestige 21, Japão) para identificar os grupos funcionais do adsorvente. O equipamento 

utilizou o método de pastilha de KBr em transmitância direta, realizando 45 varreduras 

na faixa entre 400 e 4500 cm−1 com uma resolução de 2 cm−1. 

Para analisar a influência da temperatura no material, foram realizadas análises 

termogravimétricas com Calorimetria Exploratória Diferencial (TGA/DSC, do inglês 

Thermogravimetric analysis/Differential scanning calorimetry), permitindo a 

determinação do comportamento do adsorvente quando exposto a diferentes condições 

de temperatura e os efeitos nos ensaios cinéticos e no processo de adsorção como um todo 

(Coats & Redfern, 1963). O comportamento de degradação térmica do material foi 

determinado por TGA/DSC, onde a análise cobriu a faixa de temperatura de 298,1/5 a 

1073,15 K em cadinho de alumina, empregando uma taxa de aquecimento de 0,5 ºC min−¹ 

e conduzida na ausência de fluxo de gás. 

Para a caracterização morfológica da superfície do adsorvente, visando 

compreender a disponibilidade de sítios para adsorção, bem como a seletividade do 

material e sua interação com o meio através de melhor visualização do tamanho de 

partícula, distribuição de poros e composição química do material (Al Kausor et al., 2022; 

Forse et al., 2020; Mohammadkhani et al., 2019; Wen et al., 2019), foi utilizado um 

microscópio eletrônico de varredura (SEM, do inglês scanning electron microscopy) 

(Jeol, modelo: JSM6060, Japão). O equipamento estava equipado com um módulo de 

espectroscopia por dispersão de energia (EDS, do inglês energy dispersive spectroscopy) 

para determinação da composição elementar por mapeamento de espécies químicas. 
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Para determinar uma das propriedades mais importantes do material, foi realizada 

a análise de isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, obtendo-se dados sobre área 

superficial, volume de poros e distribuição de poros. Essas informações são essenciais 

para a compreensão do funcionamento do adsorvente, pois revelam a disponibilidade de 

espaços e a seletividade do material, indicando se e como as moléculas do adsorvato terão 

boa interação com o material, ou seja, se o processo de adsorção será realmente viável 

(Al Kausor et al., 2022; Forse et al., 2020; Mohammadkhani et al., 2019; Wen et al., 

2019). Portanto, a determinação da área superficial, do volume de poros e da distribuição 

de tamanho foi realizada por meio de fisissorção estática de nitrogênio gasoso (5.0 

analítico) em um instrumento ASAP 2020 (Analisador de Área Superficial e Porosidade) 

da Micromeritics/USA a uma temperatura de 77,3 K. As isotermas foram obtidas nessa 

temperatura e os cálculos realizados utilizando o software do equipamento com os 

métodos BET e BJH. 

Para investigar as cargas superficiais do material, que influenciam diretamente a 

interação entre sólido e solução e, consequentemente, as atrações eletrostáticas entre 

partículas, foi determinado o pH no ponto de carga zero (pHPZC). Com base nisso, também 

é possível avaliar a favorabilidade do processo de adsorção, onde o aumento dessas forças 

atrativas afeta positivamente a eficiência obtida (Fungaro, 2011; Rashid et al., 2021). O 

presente estudo utilizou o método de 11 pontos, proposto por Hiemstra et al., 1989 e 

(Robles & Regalbuto, 2004), onde foram empregados onze frascos Erlenmeyer contendo 

soluções ajustadas a diferentes valores de pH (variando de 1 a 11) e submetidas à agitação 

constante a 160 rpm por 24 horas. Após o teste, as alíquotas relevantes foram filtradas e 

analisadas por espectrofotômetro Ultravioleta-Visível (UV-Vis) (Shimadzu, Modelo: 

UVmini-1240, Japão) para determinar a necessidade de interferência de pH durante os 

testes em efluente sintético (SE). 

As últimas análises de caracterização referem-se à titulação de Boehm (TB), a 

qual permite um entendimento mais profundo da determinação de grupos funcionais 

presentes no material, possibilitando melhor compreensão da interação entre a superfície 

e o adsorvato e, consequentemente, da seletividade do material e dos mecanismos do 

processo (H. P. Boehm, 1994; H.-P. Boehm, 2008; Lunagariya et al., 2020). As análises 

foram realizadas em oito frascos Erlenmeyer, cada um contendo 0,25 g do adsorvente e 

30 ml de soluções padronizadas a 0,1 mol L−1 de HCl, NaOH, Na2CO3 e NaHCO3. As 

misturas foram submetidas à agitação contínua a 160 rpm por 24 horas. Após o período 

de teste, os frascos contendo HCl foram titulados diretamente com uma solução 

padronizada de NaOH 0,1 M, enquanto os demais receberam adição de 15 ml de HCl 0,1 
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M antes da titulação com NaOH 0,1 M. Os experimentos foram conduzidos em triplicata, 

e o resultado desejado foi obtido através do cálculo da diferença entre os volumes de 

titulação dos brancos e das amostras. 

 

4.4. EXPERIMENTOS DE ADSORÇÃO EM BATELADA  

 

4.4.1 Construção de curvas cinéticas  

Para determinar as condições experimentais para os ensaios cinéticos, foram 

realizados testes preliminares envolvendo a dosagem do adsorvente e o ajuste de pH. 

Inicialmente, a massa do CAM foi variada em 1, 5 e 10 g L−1, seguida pelo ajuste do pH 

da solução contendo o poluente alvo na faixa de 1 a 12. Os ensaios preliminares foram 

realizados em um período de 3 horas. Após a finalização, alíquotas foram coletadas para 

análise utilizando um espectrofotômetro de absorção molecular na região do  UV-Vis para 

avaliar a eficácia do processo adsortivo. Isso envolveu a determinação da concentração 

da solução e, posteriormente, o cálculo da capacidade adsortiva utilizando a Eq. 14 - onde 

qe é a capacidade adsortiva do material (mg g−1), C0 é a concentração inicial da solução 

(mg L−1), Ct é a concentração no tempo de coleta t (mg L−1), m é a massa do adsorvente 

utilizado (mg) e V é o volume da solução do contaminante (mL). 

 

𝑞𝑡 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑡)

𝑚
𝑉 

(14) 

 

Após definir as condições iniciais dos experimentos, foram realizados testes 

cinéticos em dosagens do adsorvato de 5, 10, 15, 20 e 25 mg L−1, mantendo-se a 

concentração do adsorvente constante. Os experimentos foram conduzidos sob agitação 

constante a 160 rpm por 180 minutos, durante os quais alíquotas foram retiradas em 

intervalos de tempo predeterminados e analisadas por espectrofotômetro na região do UV-

Vis. A partir dos dados obtidos, foi possível determinar as capacidades adsortivas 

utilizando a Eq. 14, permitindo observar o comportamento do processo. 

 

4.4.2 Construção das isotermas de Equilíbrio 

Nos testes de equilíbrio, as 5 dosagens do carvão ativado modificado foram 

utilizadas novamente em condições favoráveis ao processo (agitação constante a 160 rpm 

e duração do teste de 180 min). Os processos foram realizados em temperaturas de 298,15 

K, 308,15 K, 318,15 K e 238,15 K. Desta vez, as alíquotas foram coletadas apenas ao 
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final do tempo decorrido e analisadas por espectrofotômetro de absorção molecular na 

região do UV−Vis. Os resultados da capacidade adsortiva foram determinados usando a 

Eq. 15 - onde qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente 

no equilíbrio (mg g−1), C0 é a concentração inicial da solução (mg L−1), Ce é a 

concentração de adsorvato no equilíbrio (mg L−1), m é a massa do adsorvente utilizado 

(mg) e V é o volume da solução do contaminante (mL). 

 

𝑞𝑒 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑒)

𝑚
𝑉 

(15) 

 

4.5. MODELOS MATEMÁTICOS 

 

A partir dos dados experimentais obtidos, foi possível realizar a modelagem 

matemática de cada ensaio cinético e de equilíbrio para melhor compreender o 

comportamento adsortivo do material em análise frente à solução sintética. Isso foi feito 

ajustando os dados aos modelos apresentados nas subseções seguintes. 

 

4.5.1 Modelagem cinética 

Os estudos cinéticos da remoção de fenol são cruciais, pois validam a eficiência 

do processo de remoção. Os modelos cinéticos comumente utilizados para representar a 

adsorção de moléculas orgânicas são os modelos de PPO e PSO, apresentados nas Eqs. 

16 e 17 - onde k1 (min−¹) e k2 (g mg⁻¹ min⁻¹) são as constantes de velocidade de adsorção 

do PPO e PSO, respectivamente, t é o tempo de adsorção (min), qe,p e qe,s são as 

capacidades de adsorção de equilíbrio (mg g⁻¹) para cada modelo, respectivamente. O 

estudo dos dados cinéticos é de extrema importância para a operação de adsorção, pois 

fornece informações sobre a viabilidade do uso de um adsorvente, o tempo de atingimento 

do equilíbrio do processo e os parâmetros de velocidade de adsorção e transferência de 

massa. 

 

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒1(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (16) 

𝑞𝑡 =
𝑡

 (
1

𝑘2𝑞𝑒2
2 ) +  (

1
𝑞𝑒2

)
 

(17) 
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4.5.2 Modelagem isotérmica 

Para a construção das isotermas de adsorção, as 5 concentrações do efluente 

sintético foram utilizadas contra 1g L−1 de adsorvente nas temperaturas de 298,15 K, 

308,15 K, 318,15 K e 238,15 K. Com os dados obtidos, as isotermas foram construídas 

utilizando os modelos de Freundlich, Sips, Liu, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz. Os 

modelos utilizados para este fim estão descritos nas Eqs. 18, 19, 20, 21 e 22, 

respectivamente. 

𝑞𝑒 = 𝐾𝑓𝐶𝑒

1
𝑛𝐹 

(18) 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝑠𝐶𝑒

1
𝑛𝑠

1 + 𝐾𝑠𝐶𝑒

1
𝑛𝑠

 

(19) 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚(𝐾𝑔𝐶𝑒)

𝑛𝐿

1 + (𝐾𝑔 𝐶𝑒)
𝑛𝐿

 
 

(20) 

𝑞𝑒 =  
𝐾𝑅𝐶𝑒

1 + (𝑎𝐶𝑒
𝑏)

 
(21) 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒

1 + 𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒
𝑚𝑅𝑃

 
(22) 

Onde 𝑞𝑚  é a capacidade adsortiva máxima (mg g−1), 𝐶𝑒 é a concentração do adsorvato 

no equilíbrio (mg L−1), 𝐾𝑓  a constante de Freundlich (mg g−1)(mg L−1)1/𝑛𝐹), 𝑛𝐹 é o 

expoente de Freundlich, 𝐾𝑠 é a constante de equilíbrio de adsorção de Sips 

((𝑚𝑔 𝐿−1)
−1

𝑛𝑆), 𝑛𝑆 é o expoente de Sips, 𝑘𝑔 é o expoente da equação de Liu (𝐿 𝑚𝑔−1), 𝑛𝐿 

é o expoente da equação de Liu, 𝑘𝑅 (𝐿 𝑚𝑔−1), 𝑎 (𝐿 𝑚𝑔−1) 𝑒 𝑏 são as constantes de 

Redlich-Peterson (com 0 ≥ 𝑏 ≤1), 𝑘𝑅𝑃 é a constante de Radke-Prausnitz (𝑚𝑔 𝑔−1), e 

𝑚𝑅𝑃 é o coeficiente de Radke-Prausnitz. 

 

4.6. TERMODINÂMICA 

 

A modelagem termodinâmica dos dados de adsorção de fenol e a determinação da 

dependência do equilíbrio em temperatura constante são discutidas empregando-se as 

seguintes equações para variação de energia livre de Gibbs (∆G0, Eq. 23), variação da 

entlapia (∆H0, Eq. 24), e variação da entropia (∆S0, Eq. 25). A constante de equilíbrio 

(𝐾𝑒) é dada pela Eq. 26. A equação de Van't Hoff foi utilizada para estabelecer ΔH⁰ e ΔS⁰, 

a qual estabeleceu que a constante de equilíbrio do processo de adsorção deriva do nível 
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de calor, dado pela Eq. 23. Os parâmetros termodinâmicos foram definidos por regressão 

não linear, e o R² foi adotado como um indicador da qualidade do ajuste. 

 

∆𝐺0 =  −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝑒) 
(23) 

∆𝐺0 =  ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0 (24) 

𝐾𝑒 =
𝑘 𝑀𝑀𝛾𝑀

𝛾
 

(25) 

𝑙𝑛 (𝐾𝑒)  =
∆𝑆0

𝑅
−

∆𝐻0

𝑅𝑇
 

(26) 

 

Onde: 𝑇 é a temperatura (K), 𝑅 é a constante universal dos gases (8.314 J mol−1 K−1); 𝑘 

é o parâmetro de ajuste isotérmico mais apropriado (L mg−1); 𝑀𝑀 é o peso molecular do 

fenol (g mol−1); 𝛾𝑀 é o coeficiente de atividade do fenol total em solução (assuming 𝛾𝑀  

= 1); e 𝛾 é o coeficiente unitário de atividade do metal (mol L−1). 

 

4.7. REGENERAÇÃO E REUSO 

 

Para testar a capacidade regenerativa do adsorvente, 10 g L−1 do material foi 

submetido a condições extremas de processo contra 500 mL de solução sintética com 

concentração de 500 mg L−1 por um período de 3 horas. Após o processo de adsorção, o 

carvão ativado modificado (CAM) foi filtrado, lavado e colocado em estufa para secagem 

e evaporação completa do contaminante. A concentração da solução contaminada foi 

determinada usando a equação de regressão linear derivada da relação obtida a partir dos 

dados utilizados para calibrar o espectrofotômetro UV-Vis. O procedimento foi repetido 

o máximo de vezes possível. 

 

4.8. APLICAÇÃO NO EFLUENTE REAL 

 

Por fim, na etapa final desta investigação, as condições ótimas obtidas através dos 

experimentos com soluções sintéticas para duração do teste, dosagem do adsorvente e 

volume de efluente a ser tratado foram utilizadas para aplicação em uma amostra real de 

água residual produzida em campo petrolífero. A eficácia do tratamento do efluente foi 

avaliada através de análise usando cromatografia líquida acoplada a um detector PDA (λ 
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= 254 nm) de alíquotas retiradas em intervalos de tempo específicos. As características 

da amostra estão apresentadas na Tabela 4, determinadas seguindo os mesmos 

procedimentos analíticos descritos em (Migliorin et al., 2022). 

 

Tabela 4. Aspectos físicos e químicos da amostra de água produzida em campo 

utilizada neste estudo - coletada em março de 2022. 

Parâmetros  Valores 

pH  6.42 

Salinidade (mg L−1)  90385.36 

TOC (mg L−1)  205.00 

Ácidos naftênicos (mg L−1)  88.92 

Óleos e graxas (mg L−1)  5 

Fenol (mg L−1)  237.00 

Benzeno (μg L−1)  447.91 

Tolueno (μg L−1)  130.36 

Xileno (μg L−1)  31.03 

Etilbenzeno (μg L−1)  4.67 

Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (PAHS) (μg L−1)  20.54 

Hidrocarbonetos Totais de Petróleo (TPH) (C8–C40) (μg L−1)  1222.6 

Concentração de Metal (total, sem especificação de íons)  

mg L−1 

  

 

Arsenio (As)  0.0003 

Bário (Ba)  13.66 

Cadmio (Cd)  <0.0005 

Cobre (Cu)  <0.005 

Cromo (Cr)  0.0008 

Ferro (Fe)  0.52 

Manganês (Mn)  0.25 

Níquel (Ni)  <0.001 

Chumbo (Pb)  0.002 

Zinco (Zn)  <0.05 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. CARACTERIZAÇÃO DO CAM 

 

Os dados de XRD obtidos são apresentados na Figura. 6, onde é possível 

visualizar a falta de cristalinidade característica das fases amorfas de materiais 

carbonáceos como o carvão ativado, evidenciada pelo halo amorfo, no qual não se 

identificam picos, mas sim um banda larga e indefinida, a qual tem largura proporcional 

a quantidade de material amorfo na amostra (Filho et al., 2017; Lee et al., 2021; Yan et 

al., 2020). Além disso, pode-se observar do aumento de intensidade nos ruídos em 2 

momentos, o primeiro em aproximadamente 25 2θº, indicativo da presença de carbono 

amorfo no plano de reflexão de Bragg 002 (Alghamdi et al., 2019; G. G. Huang et al., 

2019; Iwanow et al., 2020; G. Sharma et al., 2019; Velu et al., 2021) e o segundo, menos 

pronunciado, em 40 2θº, que caracteriza a difração dos planos 101 e 100 (Han et al., 2019; 

L. Huang et al., 2019; Iwanow et al., 2020; Khan et al., 2020; G. Sharma et al., 2019; R. 

Xiao et al., 2020). A constantação correspondem ao esperado e encontrado na literatura 

sobre carvões ativados derivados de resíduos de processos industriais. 

 

Figura 6. XDR da amostra de carvão ativado purificada. 
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O espectro de FTIR gerado pela presença dos grupos funcionais do adsorvente é 

apresentado nas Figuras 7a e 7b, onde cada deformação no perfil identifica a banda ligada 

à presença de um grupo funcional específico. Na Figura 7a, é representado a análise do 

CA-SodSi, onde se observa uma maior presença de ruído no sinal, juntamente com uma 

maior ocorrência de bandas de comprimentos de onda menores, principalmente 

associadas ao silício (suas ligações com carbono e vibrações de alongamento/flexão). 

Analisando o CAM, na Figura 7b, observa-se menor presença de ruídos e também que as 

bandas que ficaram definidas podem estar diretamente ligadas funcionalização proposta, 

uma vez que tem relação com os grupos funcionais das espécies utilizadas para o processo 

de purificação (Ali et al., 2020; Waly et al., 2021). A primeira banda que pode ser 

identificada corresponde a valores entre 3446-3424 cm−1, diretamente ligada a –OH 

associado, que pode ocorrer em associações poliméricas em alta concentração (já que a 

banda se destaca por sua maior intensidade, comportamento também observado em Jiang 

et al. (2021).  O próximo valor analisado estava na faixa de 1527 a 1544 cm−1, 

correspondendo à vibração de alongamento e alongamento das ligações aromáticas C=C, 

C=O e C=N, bem como à flexão da ligação N-H (C. Esther Elizabeth Grace et al., 2020; 

Candoğan et al., 2021; Jiang et al., 2021; Surekha et al., 2020).  

 

Figura 7. Distribuição de grupos funcionais das amostras adsorventes de (a) Ca-SodSi e 

(b) CAM obtidas por análise de FT-IR. 
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Entre 1159 e 1113 cm−1, é possível identificar uma faixa de bandas que podem 

estar associadas às vibrações de alongamento/esticamento das ligações C-O-C, Si=O, C-

O e P-O-C, ou mesmo às vibrações de deformação das ligações C-H (C. Esther Elizabeth 

Grace et al., 2020; Candoğan et al., 2021; Jiang et al., 2021; Surekha et al., 2020). As 

duas últimas bandas são menos representativas, mas ainda fornecem informações 

importantes sobre os grupos funcionais analisados. No pico de 864 cm−1, há uma 

associação com um grupo aromático -CH com deformação de -H ou com vibrações de 

alongamento de C-H e grupos contendo O (Jiang et al., 2021; Rammah et al., 2020; 

Surekha et al., 2020), Já a última banda observada, em 616 cm−1, evidencia vibrações de 

alongamento e deformação de ligações O-Si-O (Bashar et al., 2019; Hongxu et al., 2023; 

Lan et al., 2021; Zolfi Bavariani et al., 2019). 

As características morfológicas do material antes da modificação são mostradas 

na Figura 8a e após na Figura 8b, ambas com ampliação de 50 µm. Irregularidades no 

tamanho e formato dos poros do adsorvente podem ser observadas em ambas as análises. 

As Figuras 8c e 8d apresentam as amostras Ca-SodSi e CAM com ampliação de 200 µm 

para fins de comparação. O impacto da modificação proposta na superfície do adsorvente 

é evidente morfologicamente. Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura 

(SEM), é notável um aumento significativo no tamanho dos poros do material, facilitando 

o processo de adsorção ao aumentar a possibilidade de acomodação das moléculas 

adsorvidas. Para complementar a análise e destacar os resultados obtidos com a 

modificação de CA-SodSi para CAM por SEM, a análise EDS do adsorvente original é 

apresentada na Figura 8e e a análise após o processo ácido-base é apresentada na Figura 

8f. A forte presença de silício (Si) na Figura 8e indica a impregnação do adsorvente 

original com silicato de sódio, do qual o carbono foi recuperado. A Figura 8f evidencia 

que o processo ácido-base removeu com sucesso a impureza e reduziu significativamente 

a concentração de outras substâncias que poderiam prejudicar o processo. 
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Figura 8. Imagens de SEM de (a) CA-SodSi e (b) CAM com ampliação de 50 µm. 

Imagens de SEM de (c) CA-SodSi e (d) CAM com ampliação de 200 µm. Análise EDS 

do material, mostrando (e) o estado original e (f) o estado modificado. 

 

 

 

A análise TGA da amostra CAM é apresentada na Figura 9a. Nela, é possível 

observar a assinatura da degradação térmica do adsorvente devido à presença de três 

estágios de perda de massa, revelando uma perda total de 95,43%. O primeiro estágio está 

relacionado a uma perda de peso de 15,11%, atribuída à liberação de compostos orgânicos 

voláteis e dessorção térmica de água a aproximadamente 80 °C. (Khannanov et al., 2017). 

A perda de peso na segunda etapa de 54,04% está associada à evaporação dos ramos 

terminais de grupos carboxila (250 °C) e compostos orgânicos voláteis liberados como 

CO2(g) e CO(g) na faixa de 100 a 370 °C (Jayaraman et al., 2019; Z. Xiao et al., 2018), 

além da decomposição da lignina presente no adsorvente (Kastanaki et al., 2002). A 

terceira etapa de perda de massa analisada, de 370 a 800 °C, foi atribuída à decomposição 

de grupos fenólicos (650 °C), éter (700 °C) e outros grupos carbonila (800 °C), 

respondendo por 22,28%, os quais provavelmente foram convertidos em CO2(g) e CO(g) 

(Ternero-Hidalgo et al., 2016). 

A análise DSC também foi realizada e está ilustrada na Figura. 9b, fornecendo 

informações adicionais, como a inclinação do calor durante o período de oxidação do 

carbono em baixas temperaturas, avaliando a relação entre fluxo de calor, taxa de 

aquecimento e temperatura (Ternero-Hidalgo et al., 2016). À medida que a temperatura 

sobe acima de 80 °C, ocorre uma queda brusca no fluxo de calor na curva DSC, 
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correspondendo às características endotérmicas do carvão vegetal, possivelmente 

associada à liberação de vapor de água e compostos orgânicos voláteis (Li et al., 2014), 

coincidindo com os resultados da TGA. Devido à alta taxa de decomposição dos grupos 

carboxílicos e fenólicos após o segundo estágio, conforme mencionado anteriormente, há 

altas liberações de CO2(g) e CO(g), ocasionando o pico exotérmico (100 a 250 °C) 

associado ao aumento da taxa de aquecimento (Ahmad et al., 2020). 

 

Figura 9. Análise termogravimétrica de CAM usando TGA/DTG e (b) resultados de DSC 

obtidos para CAM. 

 

 

Os valores para área superficial específica (SSA), volume total (Pv) e diâmetro de 

poro (Pd) estão indicados na Tabela 5 para apoiar os aspectos destacados pela análise de 

SEM para amostras de CA-SodSi e CAM. Os dados quantitativos indicam que a AES 

aumenta com o tratamento, indicando um aumento na porosidade. As propriedades 

mesoporosas de CAM (SSA, Pv e Pd) foram estabelecidas após o processo de lavagem 

ácida e básica, no qual ocorreu a remoção de grupos silicatos e compostos à base de Si, 

presumivelmente preenchendo a superfície e arranjos líquidos do material (como 

apresentado nas análises de SEM e EDS nas Figuras 8a-f). Após a modificação de CA-

SodSi para CAM, a SSA e o Pv aumentaram significativamente, de 453,1 m² g⁻¹ e 0,432 

cm³ g⁻¹ para 1001,8 m² g⁻¹ e 0,940 cm³ g⁻¹, respectivamente. Portanto, a CAM é 

caracterizada como um material com características mesoporosas. Os dados obtidos para 

as características estão de acordo com os encontrados na literatura (Allwar, 2012). 
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Tabela 5. Caracterização textural e superficial de CA-SodSi e CAM. 

Carvão 

Ativado 

SSA (m2 g−1) PV (cm3 g−1) PD (nm) 

Total Microporo Total Microporo Média Microporo 

CA-SodSi 453.136 152.891 0.432 0.245 3.814 3.682 

CAM 1001.761 382.152 0.940 0.541 3.751 3.698 

 

À luz das distinções estruturais e de funcionalização alcançadas, o método de 

tratamento ácido e básico elucidado neste estudo demonstrou eficácia na ativação de CA-

SodSi para sua aplicação como CAM em processos de adsorção. As isotermas BET e BJH 

são apresentadas nas Figuras 10a e 10b, respectivamente. Além disso, resultou em um 

aumento notável na área superficial específica e porosidade, elevando os valores de 453,1 

m² g⁻¹ e 3,682 nm (CA-SodSi) para 1001,8 m² g⁻¹ e 3,698 nm (CAM). Esta abordagem 

metodológica demonstra seu potencial como um meio confiável e eficaz para melhorar 

as propriedades adsorventes do material, contribuindo com valiosas percepções para sua 

aplicação em diversos processos de adsorção. 

 

Figura 10. (a) BET isoterma e (b) análise de BJH. 

 

 

Um parâmetro importante na investigação do processo de adsorção é o pH do 

meio, pois ele pode influenciar tanto a carga superficial do adsorvente quanto a 

dissociação das espécies adsorvidas (Xavier et al., 2023), uma vez que, ao determiná-lo 

torna-se possível entender quais espécies tem sua remoção favorecida, ou seja, tem carga 

superficial contrária ao material e por isso são mais facilmente dissociadas e atraídas, 

sendo assim retiradas da solução (Khandaker et al., 2024; Kovács et al., 2024; Lin et al., 

2024; T. A. Martins et al., 2024). Portanto, é essencial determinar o pH de trabalho que 

será adotado nos experimentos, e uma das ferramentas para chegar ao valor operacional 
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ideal é a determinação do ponto de carga zero (pHPZC). Em condições em que o pH da 

mistura esteja abaixo do ponto de carga zero (pH < pHPZC), a superfície do adsorvente 

apresenta característica de carga positiva. Por outro lado, para valores de pH acima do 

ponto de carga zero (pH > PZC), a superfície carrega uma carga negativa (Verma & 

Balomajumder, 2020). Dessa forma, o ponto de carga zero (PZC) fornece uma perspectiva 

em relação às interações eletrostáticas entre a superfície do adsorvente e o adsorvato (Wan 

Ngah et al., 2012). Os dados obtidos para o CAM são apresentados no gráfico da 

Figura11, onde os valores ideais do processo podem ser observados entre pH 4 e 6, onde 

as cargas estão em equilíbrio ou o mais próximo possível dele. No entanto, a adsorção de 

cátions ainda ocorre, indicando a presença de outros mecanismos além da atração 

eletrostática ao longo do processo de adsorção(H. Chen et al., 2007). Diante dessa análise 

e sabendo que o pH médio da água produzida em campos petrolíferos fica em torno de 6 

(Klismann et al., 2012), optou-se por trabalhar com a solução sintética em seu pH natural, 

pois está muito próximo desse valor, e a pequena diferença não interferiria nos resultados 

esperados. 

 

Figura 11. Determinação do pHPZC da amostra CAM. 

 

 

Assim como outros carvões ativados derivados de fontes biogênicas, o CAM 

apresenta naturalmente grupos funcionais ácidos como fenólicos, carboxílicos e 

lactônicos, além de grupos básicos como cetona e pirona (Gupta et al., 2020). E é de suma 

importância que se conheça bem qual é a predominância n o material em estudo, pois isso 

determina propriedade muito importantes, como  a seletividade do processo, a interação 

adsorvente-adsorbato (e como os espécies presentes em um efluente real podem interferir 
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no resultado da remoção do contaminante alvo), se há favorecimento da regeneração e 

também quais os contaminantes que tem sua remoção favorecida, (Jiao et al., 2023; 

Sobczyk et al., 2023; J. Zhou et al., 2021).Portanto, a análise de titulação de Boehm, pode 

ser observado na Tabela 6, onde a forte presença de ambos os grupos é evidente, tornando 

possível inferir que o CAM pode ser utilizado para a adsorção de um grande espectro de 

contaminantes. Isso pode decorrer do processo de modificação escolhido e está de acordo 

com os resultados obtidos da TGA. Os grupos carboxílicos formados podem estar 

diretamente ligados ao processo de formação/purificação, já que o material foi 

completamente imerso em água.  

Os grupos ácidos e básicos finalizam a seção de caracterizações conduzidas, 

proporcionando uma melhor compreensão do adsorvente, suas características, operação e 

possibilitando, também, uma interpretação completa e abrangente dos resultados que 

serão apresentados nas próximas seções. 

 

Tabela 6. Valores dos grupos ácidos e básicos obtidos por Titulometria de Boehm. 

Titulometria de Boehm 𝒎𝒎𝒐𝒍 𝒈−𝟏 % 

Grupos Ácidos Fenólicos 1.32 2.89 

Carboxílicos  19.8. 43.42 

Lactônicos 6.84 15.00 

Grupos Básicos 17.64 38.68 

 

5.2. CINÉTICAS 

 

De acordo com testes preliminares, as condições ideais para adsorção de fenol 

foram: dosagem de adsorvente de 1 g L−1, concentração de fenol de 20 mg L−1 e pH inicial 

da solução. A Figura 12 apresenta a cinética da remoção de fenol em diferentes 

concentrações (5, 10, 15, 20 e 25 mg L−1) para avaliar a eficiência de adsorção do CAM. 

Observa-se que a taxa de adsorção de fenol foi rápida, com um aumento acentuado na 

capacidade de adsorção nos primeiros minutos (< 5 min). Esse comportamento pode ser 

atribuído à alta área superficial específica de 1001,8 m² g−1 do CAM, que aumenta a 

disponibilidade de sítios ativos e facilita a interação com o fenol. Além disso, a 

capacidade de adsorção aumentou com o aumento das concentrações avaliadas, devido à 

maior transferência de massa facilitada pelo adsorvato (Allahkarami et al., 2022; M. C. 

F. da Silva et al., 2023; Melo et al., 2024). Este processo de adsorção rápida contribui 

para a aplicação prática e eficiência do CAM como adsorvente. 
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Figura 12. Cinéticas de adsorção com CAM e diferentes concentração de fenol  

(Condições: 1 g L−1, pH da solução, 25 °C, 160 rpm, 150 min). 

 

 

Para avaliar o comportamento cinético da adsorção de fenol no carbono, os 

modelos de PPO e PSO foram correlacionados com os dados cinéticos, conforme 

apresentado na Tabela 7. O modelo PSO apresentou um melhor ajuste aos dados cinéticos, 

com valores de R² e R² ajustado superiores a 0,95. Esse modelo sugere que a adsorção é 

controlada pela quimissorção. As capacidades de adsorção estimadas aumentaram de 3,13 

para 22,77 mg g⁻¹, com a concentração subindo de 5 para 25 mg L⁻¹. No entanto, a 

constante de velocidade de adsorção (k) diminuiu com o aumento da concentração de 

fenol, de 0,1343 para 0,0393 min⁻¹. Comportamento semelhante tem sido observado em 

estudos de adsorção de fenol utilizando diversos adsorventes. (Allahkarami et al., 2023; 

Gama et al., 2022; Jain et al., 2022; Mashoene et al., 2023; Roy et al., 2023).  

 

Tabela 7. Modelagem cinética da adsorção em diferentes concentrações de fenol pelo 

CAM. 

Parâmetros  5 mg L−1 10 mg L−1 15 mg L−1 20 mg L−1 25 mg L−1 

PPO 

k1 (min−1) 0.2768 0.3383 0.3416 0.4889 0.3522 

q1 (mg g−1) 2.9159 8.0431 13.778 18.209 22.051 

R² 0.9087 0.9925 0.9956 0.9939 0.9931 

R2 ajustado 0.8996 0.9917 0.9951 0.9933 0.9923 

PSO 

k2 (min −1) 0.1343 0.1044 0.0638 0.0857 0.0393 

q2 (mg g−1) 3.1328 8.3042 14.201 18.602 22,772 

R² 0.9584 0.9982 0.9991 0.9989 0.9996 

R2 ajustado 0.9538 0.9979 0.999 0.9986 0.9995 
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5.3. ISOTERMAS 

 

Os experimentos de equilíbrio foram realizados em temperaturas de 298, 308, 318 

e 328 K, e a concentração do contaminante foi fixada em 20 mg L⁻¹, de acordo com os 

testes cinéticos. Isso porque, nessa concentração, os valores de capacidade de adsorção e 

porcentagem de remoção foram maiores do que nas demais concentrações testadas. Os 

resultados obtidos, assim como a modelagem matemática para cada temperatura, estão 

apresentados na Figura 13. 

 

Figura 13. Isotermas de equilíbrio e ajustes matemáticos para os modelos de Freundlich, 

Sips, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz dos dados obtidos nas temperaturas (A) 298 K, 

(B) 308 K, (C) 318 K e (D) 328 K. 

 

 

É possível observar uma semelhança significativa entre os quatro experimentos, o 

que está diretamente ligado ao comportamento de processos de adsorção por fisissorção. 

Isso resulta em curvas sigmoidais características do tipo V, significando aquelas em que 

a interação adsorvente-adsorvato é fraca (semelhante às isotermas do tipo III). No entanto, 

tais curvas são obtidas com certos adsorventes porosos como o CAM (Sing, 1982). Além 

disso, ainda é possível verificar que o aumento da temperatura é desfavorável ao processo. 

Assim, a maior capacidade de adsorção, calculada em 22,6 mg g⁻¹, equivalente à remoção 
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de aproximadamente 88% da quantidade de fenol estudada, foi encontrada a 298 K. O 

mesmo comportamento foi encontrado por Liu et al. (2010 que observaram o mesmo 

efeito ao utilizar fibras de carvão ativado para a adsorção de fenol e outros compostos 

fenólicos. Similarmente, Allahkarami et al. (2023) relataram resultados análogos em sua 

investigação envolvendo carvão ativado com espinéis de PbFe2O4. 

Em termos de modelagem matemática, os experimentos são descritos com maior 

precisão quando ajustados a modelos com um mínimo de três parâmetros. Notavelmente, 

os modelos de Sips e Liu apresentaram os ajustes mais favoráveis em todas as 

temperaturas, conforme detalhado na Tabela 8.  

 

Tabela 8. Parâmetros calculados para os modelos de isoterma de Freundlich, Sips, 

Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz da adsorção de fenol pelo CAM nas temperaturas de 

298, 308, 318 e 328 K. 

Modelos Parâmetros 
Temperatura (K) 

298 K 308 K 318 K 328 K 

Freundlich 

 

𝑘𝑓 (𝑚𝑔 𝑔−1) 2.751 1.509 1.251 0.512 

𝑛𝐹  (−) 0.518 0.542 0.592 0.501 

R² 0.915 0.928 0.904 0.932 

SQE 2.879 2.411 2.679 2.150 

Sips 

 

𝑘𝑆(𝑚𝑔 𝐿−1) 0.003 0.001 8.23‧10-5 3.14‧10-5 

𝑞𝑚 (𝑚𝑔 𝑔−1) 23.900 21.720 19.470 19.650 

𝑛𝑆 (−) 0.127 0.150 0.125 0.139 

R² 0.989 0.999 0.998 0.994 

RMSE 1.176 0.356 0.502 0.745 

Liu 

Kg (𝐿 𝑚𝑔−1) 0.482 0.357 0.309 0.237 

𝑞𝑚(𝑚𝑔 𝑔−1) 23.900 21.720 19.470 19.650 

𝑛𝑙  (−) 7.872 6.657 8.009 7.198 

R² 0.989 0.999 0.998 0.994 

RMSE 1.176 0.356 0.502 0.745 

Redlich-Peterson 

 

𝑘𝑟 (𝐿 𝑚𝑔−1) 7.715 4.964 3.828 3.103 

a (𝐿 𝑚𝑔−1) 2.10‧102 2.55‧103 1.61‧105 5.38‧104 

b -8.850 -8.977 −11.410 -8.331 

R³ 0.977 0.992 0.988 0.985 

RMSE 1.735 0.934 1.100 1.169 

Radke-Prausnitz 

𝑘𝑅𝑃(𝑚𝑔 𝑔−1) 2.10‧102 2.51‧103 2.15‧102 1.37‧104 

𝑞𝑚(𝑚𝑔 𝑔−1) 0.037 0.002 0.000 0.000 

𝑚𝑅𝑃 (−) -8.849 -8.976 -9.833 -7.416 

R² 0.977 0.991 0.984 0.984 

RMSE 1.735 0.934 1.359 1.203 

 

Nela, é possível observar que todos os valores de capacidade de adsorção previstos 

pelos modelos foram iguais em todos os testes. Embora apenas as constantes e 

coeficientes de cada modelo variem, o modelo de Liu possibilita encontrar a maior 
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quantidade de produtos de adsorção (Foo & Hameed, 2012; Sen Gupta & Bhattacharyya, 

2011). Isso sugere a participação de dois comportamentos distintos no processo. O 

primeiro diz respeito à heterogeneidade da superfície do adsorvente e suas interações com 

as moléculas adsorvidas. O segundo pressupõe que os sítios ativos do adsorvente 

apresentam energias variáveis, o que implica que as moléculas do adsorvato podem 

ocupar preferencialmente sítios ativos específicos, levando à sua saturação (Foo & 

Hameed, 2010, 2012; Toth, 2002). 
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3.4. TERMODINÂMICA 

 

Os parâmetros termodinâmicos (Ke, ΔG⁰, ΔH⁰ e ΔS⁰) estudados na adsorção de 

fenol com CAM são apresentados na Tabela 9. Através das isotermas, esses parâmetros 

são determinados, permitindo a identificação da espontaneidade e natureza do tratamento 

de adsorção (Bonilla-Petriciolet et al., 2017). De acordo com o R² determinado pela 

equação de Van't Hoff, o ajuste do comportamento termodinâmico foi de 0.9842 para o 

fenol. 

 

Tabela 9. Parâmetros termodinâmicos estimados para a adsorção de fenol por CAM. 

Temperatura 
𝒍𝒏𝑲𝒆 

ΔG0 ΔH0 ΔS0 

K kJ mol−1 kJ mol−1 K−1 

298 45342.20 −26.57 

−18.96 −0.032 
308 33616.09 −26.70 

318 29079.99 −27.17 

328 22285.25 −27.30 

 

Analisando os valores de 𝑙𝑛𝐾𝑒 observa-se uma diminuição de 45342,20 para 

22285,25 kJ mol⁻¹ à medida que ΔG⁰ aumenta ligeiramente de 298 para 328 K, indicando 

a espontaneidade do processo. No que diz respeito à energia de Gibbs, ela aumenta de -

26,57 para -27,30 kJ mol⁻¹. O valor mais negativo determinado em 328 K (-27,30 kJ 

mol⁻¹) sugere que a adsorção de fenol no CAM foi espontânea e termodinamicamente 

favorável para o adsorvente estudado, aumentando ligeiramente com o aumento da 

temperatura de 298 para 328 K.. No entanto, o resultado negativo de ΔH⁰ (−18,96 kJ 

mol⁻¹) confirma os estudos isotérmicos, validando que a adsorção de fenol no CAM foi 

um processo exotérmico. O valor abaixo de 20 kJ mol⁻¹ indica um processo 

predominantemente físico, caracterizado pela reversibilidade, permitindo a dessorção 

(Franco et al., 2021; Vieira, Schnorr, et al., 2022). O valor negativo obtido para ΔS⁰, igual 

a -0,032 kJ mol⁻¹ K⁻¹, indica estabilidade da interface solução-sólido durante a adsorção 

de fenol com CAM. Os resultados aqui relatados estão de acordo com as previsões 

teóricas para a adsorção de fenol por carvão ativado, onde a magnitude esperada para ΔH⁰ 

foi precisamente atingida considerando até 4 moléculas de fenol por sítio. O valor de ΔG⁰ 

relatado também foi similar, sendo esperado até −15 kJ mol⁻¹ no sistema teórico. A 
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entropia, no entanto, foi muito maior do que a esperada, o que pode ser atribuído às 

compensações da espontaneidade no sistema real (Efremenko & Sheintuch, 2006).  

 

5.5. REGENERAÇÃO, REUTILIZAÇÃO E PERSPECTIVAS DE APLICAÇÃO 

 

Para investigar a capacidade de regeneração do material, ou seja, quantas vezes é 

possível realizar o processo de dessorção e reutilizá-lo para a mesma finalidade, foi 

proposto um processo térmico simples. Após o período de teste de 3 horas, o adsorvente 

foi filtrado, lavado com água destilada e, em seguida, colocado em uma estufa para 

secagem completa e evaporação simultânea do contaminante. Posteriormente, o processo 

foi repetido quantas vezes possível para analisar a eficácia da regeneração e a 

possibilidade de reutilização como adsorvente, demonstrando percentuais de remoção 

significativos. Os dados obtidos são apresentados na Figura. 14a, onde é possível observar 

que o processo de regeneração realmente permitiu a reutilização do carvão ativado por 

vários ciclos. Nos 2 primeiros ciclos, foram encontradas excelentes porcentagens de 

remoção, com valores em torno de 93 e 85%. Posteriormente, houve uma diminuição 

perceptível na capacidade de adsorção do material (que variou entre 50 e 60%), o que 

pode decorrer de perda de funcionalização do material após o contato com o 

contaminante, evidenciado pelo efeito hipsocrômico observado (Ani et al., 2024; 

Elyoussfi et al., 2023; Jesintha et al., 2024; J. Zhang et al., 2023). Porém, é importante 

ressaltar que, apesar de baixa, a remoção ainda continuou ao longo dos 15 ciclos, 

possibilitando a utilização do material em processos primários, onde posteriormente 

sejam utilizados métodos que garantam a remoção até os níveis desejados. 

Outros autores também investigaram o uso de tratamento térmico, como Guo et 

al., 2020, que propuseram a realização de um processo regenerativo em mufla a 723 K e 

obtiveram como resultado a reutilização eficiente por 3 ciclos. Observando esses 

resultados, pode-se inferir que a abordagem experimental proposta neste artigo é mais 

favorável, pois conseguiu alcançar um maior número de ciclos de reutilização em 

condições de processo mais brandas. Shoushtarian et al., 2020 também propuseram a 

regeneração térmica, mas associada a uma metodologia de micro-ondas, que resultou na 

reutilização do material por 4 ciclos. Adicionalmente, (Duan et al., 2020) investigaram a 

eficácia de um método magnético e obtiveram comportamento similar ao encontrado 

pelos autores do presente estudo.
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Figura 14. (a) Análise de FT-IR da amostra de CAM reutilizada; (b) Eficiência de remoção obtida após 15 reciclagens do adsorvente; (c) Perfis de 

absorção molecular por PDA das amostras de águas residuais produzidas após tempos de tratamento predeterminados, onde inseridas as eficiências 

após 10, 40 e 150 minutos. 
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Para observar o impacto da regeneração proposta, foi realizada uma nova análise 

de FT-IR do material. Os resultados estão ilustrados na Figura. 14b, onde é possível 

verificar que o processo levou à diminuição da intensidade dos picos observados no FT-

IR inicial do carvão ativado, assim como observado pelos autores citados anteriormente. 

Além disso, é importante notar que não houve surgimento de novas bandas relevantes, o 

que pode indicar a eficácia do método escolhido em eliminar com sucesso os 

contaminantes previamente adsorvidos. 

Após a realização de todos os testes descritos nas seções anteriores, foi obtido um 

entendimento completo da interação do adsorvente com o contaminante. Isso facilitou a 

definição das condições ideais para aplicação na amostra real de água produzida. A 

abordagem escolhida envolve o processamento do efluente bruto, removendo 

seletivamente óleos e graxas mais pesados por meio de um procedimento simples de 

decantação, utilizando uma concentração de 1g L⁻¹ do adsorvente por um período de 150 

minutos. As observações dos experimentos indicam que a porcentagem de remoção 

predominante é alcançada nos estágios iniciais, com incrementos marginais subsequentes. 

Os resultados são apresentados graficamente na Figura. 14c, ilustrando um 

comportamento bem parecido com a descrição mencionada anteriormente. Notavelmente, 

há uma resposta rápida nos primeiros 10 minutos, seguida por um processo de remoção 

gradual e lento até a conclusão do período prescrito. Além disso, é evidente que foram 

atingidas porcentagens de remoção de aproximadamente 73%, valor ligeiramente inferior 

ao obtido em experimentos com efluente sintético. Essa diminuição é atribuída à natureza 

complexa da amostra, onde moléculas de outros compostos, além do fenol, podem ocupar 

sítios disponíveis além das áreas de interesse primárias, resultando na redução antecipada. 

No momento, poucas publicações se aprofundam no processo utilizando a mesma 

metodologia proposta neste artigo. No entanto, Zhai et al., 2018 utilizando processos 

oxidativos avançados, atingindo uma remoção de aproximadamente 70%, resultado 

também corroborado por de (de Brito et al., 2019) when employing one of these processes 

and attaining values of 67%. ao empregar um desses processos e atingir valores de 67%. 

Isso destaca a viabilidade da adsorção com carvão derivado de resíduos industriais, pois 

resultou em uma porcentagem de remoção maior em comparação com esses processos. 

Além disso, representa um processo de execução significativamente mais econômico e 

simplificado. 
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6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

De acordo com as literaturas que embasaram o presente trabalho, pode-se perceber 

que ainda há muito a ser explorado sobre o tema, uma vez que os artigos que existem se 

concentraram, em sua maioria, nos experimentos apenas em batelada e nas 

caracterizações do material. Dados de literatura e o presente trabalho demonstraram a 

grande variação nas concentrações dos compostos dissolvidos na AP e que o carvão 

proveniente do processo de obtenção de sílica biogênica pode ser um adsorvente 

promissor e efetivo a ser explorado. Sugere-se que a investigação prossiga estudando os 

parâmetros para aplicação do processo aqui desenvolvido em leito fixo, levantando 

variáveis significativas através de um planejamento de experimentos. Assim, passará a 

ser possível compreender a viabilidade de implementação do material em maiores escalas, 

chegando-se um passo mais perto da aplicação real – algo que todos almejamos em nossas 

pesquisas. 
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7 CONCLUSÕES 

 

À luz das informações coletadas durante esta pesquisa, bem como das referências 

que embasaram as conclusões retiradas do processo de experimentação, pode-se verificar 

a viabilidade de utilização desse subproduto obtido à partir da produção de sílica 

biogênica como precursor de um adsorvente com características favoráveis para a 

remoção de fenol e TOC de água produzida. Ainda se verificou a importância da 

modificação proposta, que possibilitou uma melhora significativa nas características do 

adsorvente, o que foi comprovado pelos dados obtidos por FT-IR e EDS (onde visualizou-

se a remoção dos interferentes do processo) e ainda se observou o impacto sob a área 

superficial, que apresentou valor de aproximadamente 1001,1 m2 g−1, valor este que 

representa mais que o dobro do valor obtido para o material in natura. A mesma tendência 

de aumento ocorreu em relação ao volume dos poros, e esses dados foram corroborados 

com as imagens de SEM. 

O material obtido, CAM, apresentou resultados compatíveis com o esperado 

quando analisado por XRD, onde visualizaram-se ruídos que correspondem às 

características amorfas do material, além de picos em 25º e 40º 2𝜃 característicos de 

materiais carbonáceos com carbono no plano de reflexão de Braggs 002 e difração dos 

planos 101 e 100, respectivamente.  Ainda se observou que a degradação térmica do 

material ocorreu em 3 estágios, onde o mais significativo (58,04%) foi referente a 

evaporação das ramificações terminais dos grupos carboxila, compostos orgânicos 

voláteis e decomposição da lignina. Para finalizar a caracterização do material, verificou-

se que entre o pH 4 e 6 as cargas do material estavam em equilíbrio ou o mais perto 

possível disso e, ainda, que o adsorvente possuía forte presente de grupos básicos e ácidos 

(fenólicos, carboxílicos e lactônicos), provavelmente provenientes do método de 

modificação escolhido. 

Quanto aos experimentos cinéticos, verificou-se que o adsorvente foi eficaz 

mesmo com o aumento da concentração do poluente e ainda que o melhor ajuste ocorreu 

para o modelo de PSO, o qual apresentou ajuste (R² e R² ajustado) superior em todos os 

experimentos realizados.  Com os experimentos de equilíbrio, conduzidos a 20 mg L−1 

verificou-se que o aumento da temperatura foi fator de desfavorecimento do processo, 

que as curvas obtidas são em sua totalidade sigmoidais e ainda que a modelagem 

matemática apresentou resultado não muito comum, pois 2 modelos se ajustaram 

igualmente aos experimentos, o que se acredita ser efeito das características do processo. 

Os valores obtidos por termodinâmica demonstraram que a reação foi espontânea, 
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termodinamicamente favorável e além disso, confirmou-se o encontrado dos estudos de 

equilíbrio , validando o caráter exotérmico dos ensaios e onde predominou os processos 

físicos (caracterizado pela reversibilidade). 

Finalizando os experimentos realizados, observou-se que foi possível realizar a 

regeneração do material através de um método simples e ainda fazer a reutilização deste 

em novos processos adsortivos conseguindo alcançar até 15 ciclos de regeneração e reuso 

(valor consideravelmente acima do tipicamente reportado na literatura). Na aplicação em 

efluente real evidenciou-se a rápida velocidade de reação e também o percentual de 

remoção de TOC até 73%. Diante deste cenário, acredita-se que a modificação proposta 

foi fundamental para o processo adsortivo ao melhorar as propriedades que influenciam 

diretamente nos ensaios, tornando viável a aplicação de um resíduo sem valor agregado 

para o tratamento de um efluente de matriz complexa. Portanto, a associação entre os 

temas aqui abordados revela um grande potencial do uso dos resultados obtidos para 

sustentação e desenvolvimento de trabalhos futuros voltados para a aplicação em larga 

escala, dentro de um cenário economicamente viável.  
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ANEXO A 

 

Durante o período de mestrado, foi produzido o trabalho intitulado: “Evaluation 

of the adsorptive capacity of modified activated carbon from industrial waste for 

treatment of produced water”, apresentado na forma de banner no 14º Encontro Brasileiro 

sobre Adsorção realizado na cidade de Brasília nos dias 23 a 25 de novembro de 2022. 

Além disso, os resultados principais produzidos culminaram no artigo publicado na 

revista Separation and Purification Technology, classificada como Qualis A1 para a área 

de engenharias II, com fator de impacto de 8.6 e site score 12.7. 

 


