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RESUMO

Residuos contaminados com compostos organicos, sendo grande parte formados por
hidrocarbonetos arométicos, como o benzeno, tolueno e xileno, vem sendo gerados em grandes
quantidades nas industrias e em derramamentos de postos de estocagem de combustiveis. Sendo
assim, surge espago para novas pesquisas de tratamento desses efluentes, como a adsor¢do em
argilas organofilicas. Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar o potencial da argila
organofilica Spectrogel na adsorcao dos compostos BTX. Para este estudo foram realizados teste
de hidratacdo e expansdo em meio organico, estudo do efeito do pH, avaliagdo do potencial de
remo¢do e estudo cinético, por meio de ensaios cinéticos de adsor¢do monocomposto,
bicompostos e tricompostos, estudo de equilibrio, atrdves de ensaios de equilibrio
monocomposto, bicompostos e tricompostos, nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, estudo
termodinamico, caracterizagdo do material adsorvente antes e apds os ensaios de adsorcao, estudo
de regeneracdo do adsorvente, e andlise estatistica do processo de adsor¢do. A argila apresentou
uma eficiéncia de remocdo de 95%, 89% e 96% para o benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente € mostrou que o processo € rapido com no méiximo 120 min para atingir o
equilibrio. No estudo cinético, tanto o modelo pseudoprimeira-ordem, quanto o pseudossegunda
ordem apresentaram boas correlacoes. O modelo de difusdo intraparticula e modelo de Boyd
indicaram que a adsor¢do € controlada tanto pela difusdo intraparticula, como pela difusdao
externa. O estudo de equilibrio indicou que o xileno € o contaminante com maior afinidade pelo
meios adsorvente. Entre os modelos de isotermas utilizados nos ajustes dos dados experimentais,
o modelo de Dubinin-Radushkevitch foi o que apresentou melhor correlacdo para todas as
isotermas monocomposto. Para as isotermas bicompostos, o modelo de Freundlich foi o que
melhor se ajustou. Os parametros termodindmicos mostraram que o processo de adsorcdo de
BTX em argila Spectrogel € espontaneo e endotérmico. A caracterizagdo do adsorvente apds a
adsor¢dao dos BTX mostrou que o mesmo € pouco poroso e possui a superficie heterogénea,
evidenciando a presenca dos compostos BTX e algumas mudancas estruturais no material
adsorvente. Por fim, os ensaios de regeneracdo indicaram a regeneracdo do adsorvente por meio

do eluente etanol.
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ABSTRACT

Contaminated waste with organic compounds, being largely composed of aromatic
hydrocarbons such as benzene, toluene and xylene, has being generated in large quantities in
industries and spills fuel storage stations. Thus, it arises space for further research about
treatment of these effluents, such as adsorption on organoclay. Therefore, the aim of this study is
to evaluate the adsorption of BTX compounds into organoclay Spectrogel. For this study tests of
hydration and expansion in organic media and tests of the effect of pH were conducted.
Equilibrium study was also performed by tests of mono-component, bi-component and
multicomponent solutions at temperatures of 15, 25 and 35 °C. The adsorbent was characterized
before and after the adsorption experiments. Finally, the regeneration of the adsorbent through
eluents and a statistical study of the adsorption process were also performed. The evaluation of
the potential removal provided a removal efficiency of 95%, 89% and 96% for benzene, toluene
and xylene, respectively and showed that the process is fast taking a maximum of 120 min to
reach equilibrium. In the kinetic study, both the pseudo first order model, as well as pseudo
second order model showed a good correlation. The intraparticle diffusion model and Boyd
model indicated that adsorption is controlled by both intraparticle diffusion and external
diffusion. The equilibrium study indicated that xylene is the most competitive contaminant by
active adsorption site. Among the isotherm models used, only the Dubinin-Radushkevitch
showed a good correlation for all mono-component isotherms. For bi-component isotherms, the
Freundlich model showed the best fit. The thermodynamic parameters indicated that the
adsorption process of BTX into clay is spontaneous and endothermic. The characterization of the
study showed that this adsorbent is porous and presents a heterogeneous surface after adsorption
and the presence of BTX compounds and structural changes were observed in the adsorbent
material after process. The dessorption tests indicated a possible regeneration of the adsorbent

using ethanol as eluent.
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Introdugdo

1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO A PESQUISA

As industrias de petréleo e petroquimicas quando realizam os processos de extracdo e
refino geram grandes quantidade de residuos contaminados com compostos orginicos. Além
dessas, as inddstrias automobilistica e quimica também tem um potencial considerdvel de geracao
desses residuos. Entretanto, a maior fonte de origem desses residuos € devido aos derramamentos

e vazamentos em postos de estocagem de combustiveis.

Grande parte desses residuos sdo formados por hidrocarbonetos aromadticos, como o
benzeno, tolueno e xileno, mais conhecidos como BTX, e que possuem propriedades altamente
toxicas a saude humana e ao meio ambiente. O benzeno, por exemplo, mesmo correspondendo a
apenas 2% do petrdleo, é considerado o mais téxico, fato este que estd relacionado diretamente
ao seu potencial carcinogénico e mutagénico. A grande ocorréncia de residuos organicos com
alto grau de toxicidade tem motivado pesquisadores a buscarem e otimizarem métodos de

tratamento para esses compostos.

Virios processos podem ser utilizados para tratar esses tipos de contaminantes, como as
barreiras permedveis, extracdo multifasica, oxida¢do quimica, biorremediagdo, dessor¢do térmica,
entre outros. Porém, esses processos nem sempre sao capazes de atender a legislacdo ambiental,
que estd cada vez mais rigorosa e restrita. Além disso, custos de infraestrutura e de processos
elevados dificultam a implementacdo dos mesmos. Sendo assim, surge espago para novas

pesquisas de tratamento desses efluentes, como a adsorcao.

Diferentes adsorventes tem sido empregados no processo de adsorcdo para tratamento de
efluentes industriais contaminados com micropoluentes: carvao ativado (SOUZA et al., 2012);
montmorilonita (NOURMORADI, 2012); bagaco de cinzas (GUPTA e SHARMA, 2003); lama
vermelha (SOUZA e SILVA, 2010); zedlitas naturais e sintéticas (APIRATIKUL e PAVASANT,
2008; EL-KAMASHA et al., 2005); cascas de café (OLIVEIRA et al., 2008); argilas (ALMEIDA
Neto et al ., 2011, 2006; GALINDO et al., 2011), dentre outros.



Introdugdo

Neste contexto, um adsorvente que tem ganhando destaque na adsor¢do de contaminantes
organicos s@o as argilas organofilicas, pois estas possuem uma grande afinidade por compostos
organicos devido ao seu cardter hidrofébico e podem ser preparadas facilmente e com baixo custo
através de argilas obtidas na natureza, que se encontram em abundancia (ALVES et al., 2012;
MIRANDA et al., 2012; MARTIN et al., 2011; AMARAL et al., 2010; CAVALCANTI et al.,
2009). Além disso, esse adsorvente pode ser regenerado a fim de minimizar custos do processo
(CARNEIRO et al., 2002). O processo de adsorcao possibilita a concentragdo do composto

poluente em um meio sélido, facilitando a posterior etapa de disposi¢do final.

Para projetar um sistema de tratamento de efluente por adsor¢ao, primeiramente € preciso
obter dados cinéticos e de equilibrio referente a este processo. Estes dados permitem estimar o
tempo Otimo de contato entre soluto e sorvente, estimar a maxima quantidade adsorvida, pH
6timo, temperaturas favordveis a adsorcdo e encontrar um modelo que descreva o processo. A
realizacdo desses experimentos e, posterior andlise dos dados, obtendo modelos que possam
prever o comportamento desses dados, apresenta-se como uma andlise completa da operaciao de

adsorcao.

Em vista do exposto e observando que na literatura hd deficiéncia de dados quanto ao
processo de adsor¢do dos compostos BTX multicomposto em solucdo aquosa, como estudos de
equilibrio e, termodinamica, cinética, entre outros, este trabalho tem a proposta de estudar e
avaliar o potencial de uma argila organofilica comercial para tratamento de efluente contaminado

com benzeno, tolueno e xileno, com vistas a aplicagdo em barreiras reativas permeaveis.

1.2 OBJETIVOS

A fim de estudar um processo capaz de atender a legislagdo brasileira quanto aos
parametros de lancamentos de efluentes em corpos receptores € a0 mesmo tempo ser vantajoso
economicamente, definem-se como objetivos deste trabalho o uso da argila organofilica
comercial Spectrogel, tipo C, para avaliacdo do potencial de aplicacdo na remocdo de benzeno,

tolueno e xileno, em solugdo monocomposto, bicompostos e multicomposto.

Este trabalho engloba as seguintes etapas:
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- Realizacdo de ensaios de expansao e hidratacdo para verificar o cardter de afinidade da

argila com os BTX e seu caréter hidrofébico, respectivamente.

- Avaliacdo do efeito do pH na adsor¢do, através da obtencdo de curvas cinéticas com

controle do pH para diferentes valores destes.

- Obtengdo de cinéticas de adsor¢do monocomposto, bicompostos e multicompostos
(BTX) a diferentes concentragdes iniciais para determinagao do tempo de adsor¢ao e predicao por

modelos cinéticos.

- Realizacdo de ensaios em banho finito com diferentes concentracdes do poluente
monocomposto, bicompostos e multicompostos para constru¢do de isotermas de adsor¢cdo e

estudo termodiniamico.

- Andlise estatistica da adsor¢ao de compostos BTX em argila organofilica a partir de um

planejamento fatorial de mistura.

- Caracterizacdo da argila comercial organofilica antes e apds o processo de adsorcdo

monocomposto.

- Anélise preliminar de métodos potenciais para regeneracao ou disposi¢do adequada da

argila organofilica saturada com BTX proveniente dos ensaios monocomposto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o levantamento bibliogrifico referente aos principais estudos
cientificos que abordam os aspectos gerais envolvidos no processo de adsor¢cdo dos compostos
BTX, assim como, fundamentos sobre argilominerais, processo de organofilizacdo, tipos de

adsorventes, entre outros.

2.1 COMPOSTOS ORGANICOS E FONTES DE CONTAMINACAO

A contaminagdo de solos e dguas subterraneas por combustiveis derivados de petrdleo é
um problema que vem sendo foco de estudos de pesquisadores devido a diagndsticos frequentes
de locais contaminados (SCHNEIDER, 2005; PEREIRA et al., 2005; DONAIRE et al., 2004,
DUARTE et al., 2004). Os derivados de petréleo liberam hidrocarbonetos monoaromaéticos,
como benzeno, tolueno e xileno (BTX). A gasolina, por exemplo, cont¢ém de 10% a 59% em
massa de sua composi¢ao de hidrocarbonetos arométicos (TIBURTIUS et al., 2004). Segundo o
"World Bank Group" (1998), para cada tonelada de petrdleo processado, uma refinaria emite

aproximadamente: 1,3 Kg de SOx; 0,06 a 0,5 Kg de NOx e 0,75 ga 6 g de BTX.

As fontes de contaminagdo por BTX s@o as dguas misturadas a derivados do petrdleo
produzidas durante sua extracdo e refino, além de residuos gerados por industrias dos mais
variados ramos que utilizam Oleos e hidrocarbonetos, como as industrias automobilisticas,
inddstrias quimicas, como a de tingimento, de maquinas, de producio de plasticos, entre outros.
Entretanto, Tiburtius et al. (2005) citam que a principal fonte de contaminagdo por estas espécies
se deva aos pequenos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicdo
favorecidos pelo envelhecimento dos taques de estocagem, cujo esquema estd representado na

Figura 2.1.

Ainda ndo existem estatisticas sobre a magnitude do problema da contamina¢do por BTX.

Entretanto, segundo o anudrio estatistico de 2013 da ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
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Natural e Biocombustiveis) no Brasil existem mais de 39.000 postos revendedores de
combustiveis automotivos, os quais estdo suscetiveis a provocar impacto sobre os recursos
aqudticos em funcdo de muitos tanques terem mais de 25 anos de uso. Acredita-se que a
possibilidade de ocorrerem vazamentos é extremamente grande, principalmente pelo surgimento

de rachaduras ou corrosdao (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996).

Posto de combustivel

Migracdo da fase vapor

Z

Solo

Lencol freatico

Agua subterranea néo afetada

—

Fluxo das aguas subterraneas

Figura 2.1 - Esquema de vazamento de tanque de estocagem de combustivel.

Fonte: adaptado de Keller (2011).

Desta maneira, destaca-se que os efluentes contaminados com esses hidrocarbonetos
aromdticos podem ser encontrados tanto na forma monocomposto, como na forma
multicompostos. A presenga monocomposto de um dos BTX pode ocorrer nas industrias
quimicas em geral, que trabalham com apenas um dos compostos especificamente e liberam,
portanto, apenas um deles. A presenca da mistura dos trés compostos (BTX) € a mais comum,
devido a principal fonte desses tipos de contaminantes serem 0s vazamentos em postos de

estocagem de combustiveis e processos da industria petroquimica, que apresentam sempre a
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mistura dos mesmos. Sendo assim, o estudo multicompostos para o tratamento desses efluentes é

de suma importancia.
2.1.1 Legislacao ambiental

A grande preocupagdo em relacdo a contaminacido por BTX se deve a elevada toxicidade
dos compostos a saide humana, mesmo em pequenas concentracdes, podendo levar a lesdes do
sistema nervoso central. Dentre eles, o benzeno é o mais t6xico, pois se trata de uma substancia
carcinogénica, segundo a classificacdao de 6rgaos mundiais de satide, como a “Internation Agency
for Research on Cancer” (Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer) e a “National Institute
for Ocupational Safety and Health” (Agéncia Norte-Americana de Sadde e Seguranca
Ocupacional) e no Brasil pela portaria da Secretaria de Seguranga e Saide no Trabalho (SSST n°
14) de 20 de dezembro de 1995. A Tabela 2.1 mostra a classifica¢do toxicoldgica para o benzeno,

tolueno e xileno, segundo a IARC (International Agency for Research on Cancer).

Tabela 2.1 - Classificacao toxicolégica dos BTX.

COMPOSTO FORMULA TOXICOLOGIA
Benzeno CsHs Carcinogénico
Tolueno C;Hg Téxico

Xileno CsHio Téxico

Fonte: IARC (International Agency for Research on Cancer).

Devido a esses indmeros fatores, a legislacdo tem se tornado cada vez mais rigorosa e
restrita. Recentemente, 0 CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) publicou a
resolugdo N° 430 de 13 de Maio de 2011, a qual estabelece limites de concentracdes dos
compostos organicos presentes nos efluentes industriais para lancamentos em corpos receptores.
Para os BTX os limites foram de 1,2 mg.L"! para o benzeno e tolueno e 1,6 mg.L™! para o xileno.

Além disso, a portaria N° 2914 do Ministério da Saide de 12 de Dezembro de 2011 (Anexos VII
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e X) determina que os limites maximos de concentra¢do do benzeno, tolueno e xileno na dgua
seja de 5 pug.L'1,0,16 mg.L'! e 0,3 mg.L'!, respectivamente, para que a dgua seja considerada

potavel.

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas dos BTX

Os hidrocarbonetos aromadticos sdo mais soldveis na dgua e menos volateis do que os
hidrocarbonetos parafinicos com o mesmo nimero de d&tomos de carbono correspondentes, iSO
porque os atomos de carbono que estdo presentes no anel nao contem o nimero maximo de

atomos de hidrogénio possiveis ligados em suas estruturas (PEDROZO et al., 2002).

Para estimar a solubilidade efetiva em dgua desses compostos orgadnicos presentes em
uma mistura de liquidos de fase ndo aquosa utiliza-se a solubilidade do composto puro e sua
fracdo na mistura (CORSEUIL e FERNANDES,1996). Esta solubilidade poderd aumentar se a
esta mistura forem adicionados compostos oxigenados, tais como alcodis e éteres. A Tabela 2.2
apresenta as propriedades fisico-quimicas dos mesmos na temperatura ambiente (préoximo a 25

°C) e a Figura 2.2 apresenta a formula estrutural dos compostos BTX.

Tabela 2.2 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTX.

Composto N°de Massa Pontode  Solubilidade Pressdo Massa
Carbonos Molecular Ebuli¢ao em 4agua de especifica
(g/mol) (°C) (mg/L) Vapor (g/mL)
(torr)
Benzeno 6 78,11 80,10 1780 75 0,874
Tolueno 7 92,10 110,8 515 22 0,880
Xileno 8 106,17 1444 175 6 0,870

Fonte: Merck Index (1989).
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CHs
Benzeno Tolueno  p-Xileno

Figura 2.2 — Férmula estrutural dos BTX.

2.1.3 Efeitos da presenca de etanol na gasolina

A gasolina produzida no Brasil contém aproximadamente 22% de alcool (etanol). As
interacdes entre o etanol e os compostos BTX podem causar um comportamente diferente no
deslocamento da pluma quando comparado ao observado em gasolinas de outros paises que nao
contém etanol. Segundo Fernandes e Corseuil (1996), os trés principais aspectos que podem afetar o
comportamento dos hidrocarbonetos monoarométicos benzeno, tolueno e xileno em sistemas

subsuperficiais em presenca de etanol sdo:
- Aumento da solubilidade dos BTX em 4gua;
- Aumento da mobilidade dos BTX dissolvidos na dgua subterranea;

- Possibilidade de que a presenca do etanol possa dificultar a biodegradacdo natural dos

BTX aumentando a persisténcia destes compostos na dgua subterranea.

Compostos altamente soliveis em dgua, como o etanol, tem um menor potencial de
sor¢do e consequentemente possuem uma maior mobilidade que a dos BTX nas dguas
subterrdneas. A medida que aumenta a concentragdo do etanol misturado a gasolina, pode ocorrer
um aumento da solubilidade dos hidrocarbonetos aromaticos na dgua subterranea. Este processo é
denominado efeito de cossolvéncia e provoca o aumento da magnitude da contaminagdo como

consequéncia do aumento da concentracdo dos compostos organicos na dgua. O etanol pode



Revisdo Bibliogrdfica

também ser biodegradado em preferéncia aos BTX e consumir todo o oxigénio necessdrio para a
degradac@o dos hidrocarbonetos monoaromdticos e, pode ser téxico ou inibitério para os

microorganismos degradadores de BTX.

Em fun¢do do exposto neste item, pode-se concluir que a contaminagdo de aquiferos por
misturas de dlcool e gasolina serd mais complexa do que a produzida somente pela gasolina.
Estudos como o de Finotti et al. (2009) apresentam o efeito da adicdo de etanol na volatilizacio
dos BTEX. Os resultados indicariam que com excec¢do do tolueno, a adi¢ao de etanol a gasolina
tem um importante efeito de reducdo da volatilizacdo destes compostos, enquanto que nas

colunas experimentais este efeito ndo € observado.

Desta maneira, fica evidenciado que apds o estudo multicompostos de BTX se faz
necessdrio, no caso de efluentes com gasolina brasileira, um estudo com a adi¢do de etanol na

mistura.

2.2 TRATAMENTOS PARA REMOCAO DOS CONTAMINANTES

Tecnologias dos mais diversos segmentos vém sendo empregadas para remediacdo de
dguas subterrdneas e solos contaminados por BTX. Pesquisadores citam como possiveis
tecnologias empregadas a Barreira Hidradlica; Extracdo multifasica; Oxidacdo quimica;
Processos Oxidativos Avancados (POA) (TIBURTIUS e ZAMORA, 2009, 2004; DONAIRE,
2007); Extracdo de vapores do solo: “Air sparging” ou “Air stripping”; Biopilhas;
Biorremediacio (FARHADIAN et al.,, 2008); “Soil flushing” ou “Bioventing”; Atenuacao
natural; “Biosparging”; Dessor¢do Térmica e Fitorremediacdo (COUTINHO e GOMES, 2007;
BRITO et al., 2005; KHAN et al., 2004; CORSEUIL e MARINS, 1997). A Tabela 2.3 resume os

principais tratamentos utilizados na remediacdo dos BTX e suas respectivas descricoes.
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Tabela 2.3 - Tecnologias utilizadas para remediagao de solos e dguas subterraneas contaminadas por BTX.

TECNOLOGIA

DESCRICAO

Extracdo de gas de solo (SVE)

Remove, fisicamente, compostos orginicos
volateis da zona insaturada através da
aplicacdo de um sistema de vacuo.

Bioaeracdo ou “bioventing”

Acelera a remocdo de compostos orginicos
volateis através da aeracdo na zona vadosa.
Estimula a biorremediacao “in-situ”.

“Air Sparging” (AIS)

Remove, fisicamente, contaminantes volateis
e semi-volateis através de processos de
aeracdo do solo na zona saturada. Estimula a
biorremediagdo “in-situ”.

“Bio Sparging”

Acelera a biodegradacdo de compostos
organicos por estimular a microflora nativa,
através de processos fisicos de aeracdo do
solo na zona saturada.

Contencao hidraulica e tratamento
"Pump and Treat"

Processo fisico de extragdo de 4guas
contaminadas de zona saturada e tratamento
“ex-situ”.

Atenuacdo Natural
Monitorada (ANM)

Monitoramento “inteligente” de parametros
indicadores de atenuagdo natural para avaliar
a estabilizacdo ou reducdo de plumas
dissolvidas.

Tecnologias Térmicas

Processos térmicos “in-situ” que destroem
contaminantes ou possibilitam a aceleracdo de
transferéncia de fase do contaminante no
subsolo.

Fitorremediagdo

Plantas apropriadas s3o utilizadas para
promover a extracdo/ biodegradacdo de
compostos organicos e metais do solo.

Lavagem de Solo/Reinjecao/
Processos Quimicos

A lavagem de solo através de fluido
apropriado  promove a estripagem ¢
biodegradacdo. Compostos quimicos (p.e.
surfactantes) podem ser adicionados para
acelerar a transferéncia de fase dos
contaminantes.

Fonte: Adaptado de COUTINHO e GOMES (2007).
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Contudo, a escolha da melhor tecnologia ndo é uma tarefa simples, que depende somente
da técnica com melhores resultados. Essa escolha depende de muitos fatores, como o local
contaminado, a legislacdo vigente, custos, interagdes do contaminante com 0 meio e tempo para
remediacdo (KHAN et al., 2004). Os processos térmicos como, por exemplo, a incineracao que
destr6i os contaminantes através de altas temperaturas pode ser considerado um processo pratico
e funciona com todos os solventes, porém € considerado muito caro quando comparado com 0s
outros processos. Os processos que envolvem microorganismos sé podem tratar de um efluente
que contenha uma concentragdo relativamente baixa de BTX, pois estes causam um efeito de
baixa biodegradacao e/ou efeitos que inibem o seu tratamento. Sendo assim, a crescente demanda
por tecnologias alternativas que visam menores custos, eficiéncia, adequagdo a legislacdo
ambiental, entre outros, abre espaco para outras técnicas que proporcionem tais caracteristicas,
como € o caso da adsorc@o por adsorventes organicos que tem efeito quando o contaminante esta
presente em fase fluida (liquida ou gas) (CUEVAS, 2011; MONTEIRO, 2009; CARVALHO,
2011; SILVA, 2005; MORALIS, 1996).

O adsorvente que mais vem sendo empregado nas industrias € o carvao ativado devido a
sua forte afinidade por compostos organicos e capacidade de trabalhar com efluentes que

apresentam altas e baixas concentragdes dos mesmos (COONEY, 1999).

Souza et al. (2012) realizaram ensaios de adsorcao mono e multicompostos em fase
liquida para remog¢do de BTX em carvdo ativado e verificarem a alta capacidade de remocgao,
concluindo que o mais competitivo dos contaminantes na ocupacdo dos sitios ativos do carvao é
o xileno. Entretanto, pesquisadores tem procurado uma alternativa a este tipo de adsorvente que
possibilite menores custos e eficiéncia proxima ou superior a este. Sendo assim, surge espaco
para adsorventes organicos alternativos, como a lama vermelha, argilas, fibra de coco, entre
outros. Souza e Silva (2010) estudaram a remocao por adsorcdo em fase liquida de BTEX em
lama vermelha e verificaram a alta afinidade do meio pela solu¢do contaminada. Para a remocao
de tolueno em fase liquida, Poleto et al. (2012) avaliaram o potencial de adsor¢do da lama
vermelha como adsorvente alternativo e obtiveram uma remocdo de 95% deste contaminante.
Yildiz et al. (2005) estudaram a adsorcdo de &cidos benzoicos por argilas modificadas

organicamente e obtiveram resultados de alto potencial de adsorcdo. Patricio et al. (2012a,

11
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2012b) testaram a aplicacdo da argila organofilica tipo Chocolate como adsorvente na remogao
de 6leo e obtiveram resultados que comprovam a afinidade deste adsorvente com o meio
organico. Bertagnolli (2010) e Martin et al. (2011) fizeram um estudo sobre a preparacdo e
caracterizacdo de argilas organofilicas para remoc¢do de contaminantes organicos (inclusive BTX)
e concluiram que esse tipo de argila possui grande afinidade por essa categoria de contaminantes.
Amaral et al. (2010) prepararam uma argila organofilica a partir da argila tipo Chocolate e
estudaram o equilibrio de adsor¢do da mistura de benzeno e tolueno em argila organofilica. O
potencial de remocdo foi maior que 80%. Entretanto, muitos desses trabalhos citados que
testaram argila organofilica como adsorvente ndo avaliaram parametros termodindmicos e de
equilibrio, ndo efetuaram estudos cinéticos, ou ainda, ndo avaliaram a adsor¢do multicompostos.
Deste modo, o diferencial deste trabalho € realizar um estudo aprofundado de todos os
parametros envolvidos na adsor¢do mono e multicompostos com a utilizacdo de argila

organofilica comercial como adsorvente alternativo, bem como avaliar a sua regeneracao.

2.3 ADSORCAO

A adsor¢do pode ser definida como o actimulo de uma substincia em uma interface
(BUTT et al., 2006). Sendo o sistema em questdo sdlido-liquido ou solido-gas, a adsorcao
constitui-se em um processo de separacdo em que componentes de uma fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um sélido adsorvente (McCABE et al., 1993). O adsorvato (ou
adsorbato) € a substancia no estado adsorvido, enquanto que a substancia a ser adsorvida (aquela
que ainda ndo estd em contato com a superficie) é chamada de adsortivo. O material sobre o qual
a adsor¢do ocorre € chamado de adsorvente, conforme apresentado na Figura 2.3 (BUTT et al.,

2006).

12



Revisdo Bibliogrdfica

Adsorvato

[ ] - @

® @ & .—I‘ Adsortivo
Adsorvente

Figura 2.3 - Representacio do fendmeno de adsor¢ao.

Fonte: BUTT et al. (2006).

Quando se analisa os fundamentos da adsorc¢do é valido distinguir a adsorcao fisica e a
quimiossor¢do. Esta envolve, basicamente, a forma¢ao de uma ligacdo quimica entre a molécula
de sorbato e a superficie do adsorvente e a adsor¢do fisica envolve apenas forcas intermoleculares
relativamente fracas. As forcas envolvidas na adsorcao fisica incluem as forcas de van de Waals e
interacdes eletrostdticas. Entretanto, existem muito casos intermedidrios e nem sempre € possivel
classificar um determinado sistema de forma inequivoca. A Tabela 2.4 apresenta as

caracteristicas gerais que distinguem a adsorcdo fisica da quimiossor¢ao (RUTHVEN, 1984).

Tabela 2.4 - Diferencas entre Adsorcao Fisica e Adsor¢do Quimica.

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Baixo calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes Alto calor de adsorcdo (2 ou 3 vezes
menor que o calor latente de maior que o calor latente de
vaporizacao) vaporizacio)
Nao especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Nenhuma dissociagdo das espécies . _
Pode envolver dissociagao

adsorvidas
Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura

13
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Raépida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de elétrons; Transferéncia de elétrons com formacgao

Polarizac¢do do adsorvato pode ocorrer  de ligagdes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984).

2.3.1 Fatores que afetam o processo de adsorcao

De acordo com Ruthven (1984) e Calvet (1989) varios sdo os fatores internos e externos

que interferem diretamente no processo de adsor¢ao, entre eles os principais sao:

Area superficial do adsorvente versus Tamanho do poro: Uma area superficial especifica

grande € preferivel por aumentar a capacidade de adsor¢do, porém o surgimento de uma area
superficial interna grande em volume limitado acaba por provocar o aparecimento de grande
numero de poros de tamanho pequeno em superficie de adsor¢do. O tamanho do microporo

determina a capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo;

Temperatura: Normalmente, as reacdes de adsorcdo sdo exotérmicas. Assim sendo, o
aumento da temperatura diminui o grau de adsor¢do. Sabendo-se que ndo € uma regra a adsor¢ao
ser exotérmica, se faz necessario o estudo termodinamico de cada processo de adsorcdo. As
alteracdes na entalpia de adsorcdo s@o, em geral, da ordem dos calores de condensagdo e, assim,

variacOes reduzidas de temperatura ndo alteram significativamente o processo de adsor¢io;

pH: O pH da solugdo onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de adsor¢do, visto
que ions hidrogénio e hidréxido podem ser fortemente adsorvidos, e a adsor¢cdo de outros ions é
grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que a adsorcdo ocorre devido as forcas

intermoleculares, a presenga de fons na solugdo exerce influéncia direta na adsorcao;

Muiltiplos solutos: Diferentes solutos presentes na solu¢ao podem aumentar mutuamente a

adsorc¢do, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro;

Natureza do adsorvente e do soluto: As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do

adsorbato influenciam grandemente na taxa e na capacidade de adsorcdo, pois sua solubilidade é

de grande relevancia, assim como o nimero de compostos a serem adsorvidos;

14
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Velocidade de agitagdo: Melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersao de

particulas homogéneas, porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de

transferéncia de massa;

Solubilidade/Polaridade: O aumento da solubilidade dificulta a atracdo do adsorvente.

Grupos polares sao mais dificeis de adsorver quando em solu¢do aquosas, devido a alta afinidade

desse grupo pela dgua;
2.3.2 Adsorventes

Segundo Morais (1996) os sélidos adsorventes sao materiais que se usam na sua forma
natural ou apds tratamento quimico ou térmico. Estes tratamentos destinam-se a aumentar a
superficie especifica através da criacdo de novos poros ou a criagdo de pontos ativos susceptiveis

de fixagdo de certas substancias.

A funcdo do adsorvente € prover a drea superficial requerida para a adsor¢do das espécies
preferencialmente adsorvidas. E desejavel que o adsorvente em questio tenha ndo apenas elevada
seletividade pelo componente a ser separado, mas também grande capacidade de adsorcdo (que
determinard o tamanho e, consequentemente, o custo das instalacdes). De acordo com Suzuki
(1990) os adsorventes sdo geralmente caracterizados pelas propriedades da sua superficie, como
sua area total e pela sua polaridade. Um adsorvente com grande area superficial possui maior
capacidade de adsor¢do. Em contrapartida, uma grande drea superficial distribuida num pequeno
volume pode acarretar a formagdo de poros pequenos. O tamanho dos poros determina a
acessibilidade das moléculas de adsorvato ao interior do adsorvente. Logo, a distribuicdo de
tamanho dos poros € outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de adsor¢do do

adsorvente, que podem ser classificados em3 categorias, de acordo com a IUPAC (1985):

e Microporosos: diametro de poros < 20 A;
e Mesoporos: didmetro de poros entre 20 e 500 A; e

e Macroporos: didmetro de poros > 500 A.

15
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Portanto, os adsorventes mais utilizados industrialmente sao materiais porosos, o que
implica na necessidade da compreensao dos diversos fenomenos difusivos que podem ocorrer no

interior de uma rede porosa.

Nos microporos considera-se que todas as moléculas encontram-se na fase adsorvida. Por
outro lado, nos meso e macroporos € razoavel admitir a existéncia de duas fases no seu interior: a
fase adsorvida na superficie e a fase fluido livre na regido central do poro. O papel principal dos
macroporos € facilitar o transporte das substancias ao longo dos adsorventes até o sitio adsortivo
propriamente dito, j4 que normalmente apresentam pouca drea superficial em relagdo ao volume
do poro e, portanto, ndo tém grande contribuicdo na capacidade de adsorcio (SCHIRMER,

2007).

A adsorcdo de compostos organicos pode ser efetuada por diferentes adsorventes. Em
alguns casos, os adsorventes carbonados (a base de carbono) estdo entre as melhores opgdes,
principalmente pelas suas propriedades hidrofébicas, baixo custo, disponibilidade, alta area
superficial especifica e elevada capacidade de remover compostos com massa molar na faixa de
45 a 130 g.mol‘1 (BANKHEDDA et al., 2000). Porém, outros adsorventes se tornam interessantes

quando o custo estd envolvido, como por exemplo, as argilas, lamas ou bioadsorventes.

Uma das maiores vantagens da adsor¢cdo € a regeneracdo do adsorvente, o que torna o
processo muito vidvel economicamente. Os métodos de regeneracdo usualmente mais

empregados para adsor¢do em fase liquida sio (CAVALCANTE Jr., 1998):

e Regeneracdo por temperatura (TSA — “thermal swing adsorption”);

e Regeneracao por deslocamento quimico com um dessorvente ou eluente.

A Tabela 2.5 mostra algumas vantagens e desvantagens de cada método supracitado.
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Tabela 2.5 - Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de regeneracdo de adsorventes.

METODO VANTAGENS DESVANTAGENS
- Envelhecimento precoce do
adsorvente;
.. - Nao adequado para ciclos
- Bom para espécies fortemente .
adsorvidas; rdpidos;
TSA ’ - Adsorvente ndo utilizado
- Dessorbato pode ser recuperado .. a
com maxima eficiéncia;
com alta pureza. ) L.
- Em sistemas liquidos, o calor
intersticial deve ser
considerado.
- Bom para espécies fortemente
adsorvidas; A recuperacdo e separacao
. . ~ - u
Deslocamento - Evita o risco de reagdes de perag paras

Quimico com
adsorvente

craqueamento durante a
regeneracao;
- Evita o envelhecimento térmico do

adsorvente.

dos produtos sdo necessdrias: a
escolha do adsorvente €

crucial.

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1984).

2.3.2.1 Argila Organofilica

7z

Argila € uma familia de minerais filossilicaticos hidratados, aluminosos de baixa

cristalinidade (denominado argilominerais) e de dimensdes extremamente pequenas (particulas

menores do que 4 um de didmetro), como o caulim, a esmectita, a illita etc. Apresenta-se

geralmente estdvel, nas condi¢des termodinamicas e geoquimicas da superficie terrestre ou de

crosta rasa (ROBEIRO et al., 2007; SANTOS, 1975; ABREU, 1973).

As argilas sdo geralmente incompativeis com meios hidrofébicos por causa da sua

natureza hidrofilica. Portanto, visando aumentar a compatibilidade entre a argila e o meio

organico, as argilas sdo tratadas com compostos organicos adequados de forma que uma

extremidade da cadeia organica tenha afinidade com a superficie do argilomineral e a outra

extremidade seja compativel, ou tenha afinidade com o meio organico, melhorando um conjunto

de propriedades do compdsito formulado (SILVA e FERREIRA, 2008).
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Sendo assim, as argilas organofilicas sdo argilas que foram submetidas a insercdo de
moléculas organicas, conforme esquematizado na Figura 2.4. Estas sdo intercaladas entre as
camadas estruturais e fazem com que ocorra expansdo entre os planos da argila e mudam sua
natureza hidrofilica para hidrofébica e/ou organofilica (PAIVA et al., 2008). Nestes casos
geralmente usam-se como molécula orginica para insercdo os sais quaterndrios de amonio
primarios, secunddrios, terciarios ou quaternarios, com 12 ou mais dtomos de carbono (BOYDE
et al., 1988). Estes sais, desde os anos 20 do século passado, sdo os principais compostos
utilizados para transformacdo das argilas esmectiticas sodicas em organofilicas (SILVA e

FERREIRA, 2008).

Muitos pesquisadores investigaram a melhora na adsor¢ao de compostos organicos apds a
mudanca do cardter hidrofilico para hidrofébico da argila (ALVES et al., 2012; MOTA et al.,
2012; PAIVA e MORALES, 2012; PATRICIO, et al., 2012a; 2012b; MIRANDA et al., 2012).

Mota et al. (2012) prepararam argila organofilica do tipo Verde Lodo para uso como
adsorvente de poluentes organicos e verificaram que este tipo de argila organofilizada apresenta
maior potencial de adsor¢do do que a natural (ndo organofilizada). Um estudo recente de Paiva e
Morales (2012) testou uma nova metodologia de organofilizacdo, a qual fez uso de intercalacao
em um meio semi-sOlido. Este método se mostrou eficiente e obteve argilas oganofilicas com
propriedades semelhantes as obtidas pelos métodos convencionais. Além disso, esse método se
mostrou mais rapido e ficil, ndo necessitando de grande quantidade de dgua e, assim, gerando

menos efluente.
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15-35A

Grupo polar  Grupo organico
(hidrofilico) (organofilico) Argila organofilica

Argila bentonitica sodica

o Agua Interlamelar
O Na+

Figura 2.4 - Diagrama esquemadtico do processo de organofilizacao.

Fonte: Adaptado de MARTINS et al. (2007).
2.3.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo revela a influéncia do tempo de contato entre adsorvato e
adsorvente sobre a quantidade adsorvida. E determinada pelos seguintes fendmenos: difusdo das
moléculas do seio da fase fluida para a regiao interfacial (difusdo externa), difusdo das moléculas
na superficie (difusdo superficial), difusdo das moléculas no interior dos poros (difusdo interna) e

o processo elementar de adsor¢ao-dessor¢ao (DABROWSKI, 2001).

Os modelos cinéticos fenomenoldgicos incluem as equacdes de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem de Lagergren, modelo de Boyd e difusdo intraparticula.
Modelo de Pseudoprimeira Ordem

A equagdo de pseudoprimeira ordem de Lagergren (1898) € geralmente expressa

conforme:

_ 44 _

2 = K1 (de —aqe) 2.1)

Integrando a Equacdo 2.1 nas condicdes: g =0, t =0 quando, q; = q¢, t=1¢ e

rearranjando, tem-se:
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qr = qo(1 — e~ ab) (2.2)

Sendo g, a quantidade de soluto por massa de adsorvente no equilibrio (mmol.g'), ¢, a
quantidade de soluto por massa de adsorvente no tempo t (mmol.g!), k; a constante cinética de

primeira ordem (min™") e t o tempo (min).

Os resultados experimentais geralmente ndo se ajustam ao modelo cinético da equagdo de
primeira ordem. Isso acontece porque o parimetro k;.(q, — q;) pode ndo representar 0 nimero

de sitios disponiveis (HO e McKAY, 1998).
Modelo de Pseudossegunda Ordem

A equacdo que apresenta o modelo cinético de pseudossegunda ordem é (HO e McKAY,

1998):

dq

% = K2 (e — q0)* (2.3)

Integrando com as mesmas condi¢des da Equacdo 2.2 e rearranjando, tem-se:

_ kaqet

qt - qe 1+k2qet (2'4)

Sendo k, a constante cinética de segunda ordem (g.mmol!.min").

Na fase inicial do processo de adsor¢do, onde t~0, a taxa de adsor¢do inicial, h, € descrita
pela Equagao 2.5.

h=q2.k, (2.5)

Sendo h em mmol.g™!.min™.
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Modelo de Difusdo Intraparticula

Alguns modelos consideram que a cinética de adsorcdo seja controlada praticamente pela
difusdo externa como, o modelo de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem. Tais
modelos assumem que a resisténcia a transferéncia de massa ocorre na camada de difusdo
préoxima a superficie adsorvente. Contudo, alguns modelos consideram a difusdo intraparticula
um fator limitante para a transferéncia de massa. Assim, Weber e Morris (1963) propoem um
modelo onde a taxa de agitacdo é considerada suficientemente alta de modo que a transferéncia

de massa intraparticula limita a difusdo. O coeficiente de difusdo intraparticula (Kg4;r) pode ser

determinado a partir da seguinte equacao:
= Kgir. t*° +C 2.6
de dif- (2.6)

Sendo g, a quantidade de soluto por massa de adsorvente no tempo t (mmol.g™!), Kgir a

constante relacionada com a resisténcia 2 difusdo (mmol.g'.min"*°) e t o tempo de contato (min).

O valor de Ky;r pode ser obtido da inclinag¢do e o valor de C da intersecgéo da curva do

grifico t%° versus q,. Os valores de C expressam uma ideia da espessura da camada limite, isto
€, quanto maior for o valor de C maior serd o efeito da camada limite. Outros trabalhos
realizados, também fazem uso desse modelo com a constante C, como Sarici-Ozdemir (2012),

Srivastova et al. (1989) e Weber et al. (1963).

Estudos prévios mostraram que o grifico pode apresentar uma multi-linearidade, a qual
caracteriza os diferentes estdgios na adsor¢do: transferéncia de massa externa seguida por difusio
intraparticula no macro, meso e microporo (ALLEN et al., 1989). Uma boa correlagao dos dados
de taxa neste modelo pode justificar o mecanismo. A aplicabilidade dos modelos cinéticos € feita
através da andlise gréfica e a avaliac@o dos dados, por anédlise do coeficiente de correlagio da reta
(R?), que deve ter valor préximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo

cinético seja satisfatorio (YANG, 2005).
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Modelo de Boyd

A expressdo cinética de Boyd prediz a atual etapa limitante envolvida no processo de
adsor¢do para diferentes sistemas adsorvato/adsorvente, conforme Equagdo 2.7, e a fracdo de

soluto (F) adsorvida em um tempo t(F), conforme Equagéo 2.7, (BOYD et al., 1947).

F=1-(6m?).exp(—B;) 2.7)
_a
F = 7 (2.8)

Sendo g, a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mmol.g™!), g, a quantidade

de adsorbato adsorvida em um tempo t e B;(t) € uma funcdo matematica de F.

Rearrajando a Equagdo 2.7, tem-se:
B.(t) = —0,4977 — In(1 — F) 2.9)

Os valores de B(t) para diferentes tempos de contato s@o calculados usando a Equagdo
2.9 e podem ser plotados em fun¢do do tempo. O grafico B.(t) versus t € utilizado para identificar
quem limita a adsorcdo (se € a difusdo no filme ou a difusdo no poro). Se os dados apresentarem
linearidade e passarem através da origem, o processo de adsor¢do é controlado pela difusdo
intraparticula. Se os dados tiverem comportamento linear e o ajuste dos pontos ndo passar pela
origem, confirma que o transporte externo governa o processo adsortivo (SARKAR et al., 2003;

BOYD et al., 1947).

Através da linha de tendéncia obtida pela Equagdo 2.9 obtém-se o valor de B, que € igual
ao valor do coeficiente angular da reta. O valor de B € usado para calcular o coeficiente de

difusdo efetiva, D; (cm?.s™), através da Equagio 2.10.

B =722 (2.10)
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Sendo r o raio da particula calculado através da andlise granulométrica em peneiras

(média dos raios das peneiras selecionadas em cm) e assumindo que a particula € esférica.
2.3.4 Isotermas de adsorc¢ao

Uma varidvel muito importante no fendmeno da adsorcdo € a capacidade de adsor¢ao do
adsorvente. Esta pode ser funcdo da temperatura e da pressdo, quando se trata de gases, ou da
temperatura, concentragao e pH, no caso de liquidos. Quando realizamos o processo de adsorcao
a temperatura constante é possivel obter curvas de capacidade de adsor¢cao em fun¢do da pressao
ou capacidade de adsorcdo em funcdo da concentracdo. Estas curvas sdo denominadas de

isotermas.

Na literatura podem ser encontrados varios tipos de formas de isotermas para diversos
adsorventes, que variam com o tipo de adsor¢do, com as forcas predominantes, com as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e com as propriedades do sistema (McCABE et al.,
1993). A maioria das isotermas € referente a adsorcdo fisica. Uma possivel classificacdo é a
proposta originalmente por Brunauer, Emmet e Teller (classificagdo BET), conforme apresentado

na Figura 2.5.

]

Figura 2.5 - Classificacdo de Isotermas (BET).
Fonte: RUTHVEN (1984).
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As isotermas apresentadas na Figura 2.5 estdo relacionadas ao tipo de poro do adsorvente
envolvido. A isoterma do Tipo I representa, por exemplo, o carvdo ativado, que possui um
elevado percentual de microporos. A isoterma do Tipo II aplica-se a um sélido ndo poroso. No
tipo IV, a dessor¢do ndo coincide com a adsorcdo (histerese), consequéncia da presenca de
estreitos capilares. As isotermas do Tipo III e V estdo relacionadas a intera¢cdes muito fracas em
sistemas com macro € mesoporos. Outra classificacdo de isotermas € a proposta por Giles et al.
(1974) que as definem dentro de quatro quatro classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos (1, 2,3 e

4), como representando na Figura 2.6.

Classe

Qe
Subgrupo
W
I | v
| |

Figura 2.6 - Isotermas propostas por Giles et al. (1974).
Fonte: Adaptado de Giles et al. (1974).

Estas isotermas podem ser classificadas como sendo, tipos S e L referentes as isotermas
do tipo Langmuir; tipo H, para alta afinidade e tipo C, como constante de parti¢cao entre o soluto e
o adsorvente. Esta isoterma € descrita por uma reta. Como em toda equacao linear isso demonstra
que a relagdo entre a quantidade de adsorvato na fase sélida (Q) e a quantidade na fase liquida ou
gasosa (C) € constante. O tipo C ocorre em sistema em que o soluto € adsorvido mais

rapidamente que o solvente, o subgrupo 2 dessa classe indica a saturagdo da superficie, em que o
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adsorbato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas adsorvidas (WEBBER e

MILLER, 1989; GILES et al., 1974).

As isotermas do tipo S estdo presentes quando o fendmeno de adsor¢@o ocorre devido as
moléculas que tem uma baixa afinidade com o adsorvente adsorverem na superficie em
quantidades pequenas. Uma vez que a superficie do sélido estd toda coberta por estas moléculas,
outras moléculas podem se adsorver mais facilmente (HINZ, 2001; KARIMI-LOTFABAD,
1996).

As isotermas do tipo L mostram que quanto mais sitios de sélido sdao preenchidos, maior é
a dificuldade de se preencher sitios vagos por outras moléculas de soluto. Tal comportamento

indica uma progressiva saturagdo do adsorvente (HINZ 2001; TOTH, 1995).

As isotermas do tipo H representam um caso especial da isoterma do tipo L, quando o
coeficiente de correlagdo inicial é muito alto. Neste caso, o soluto apresenta alta afinidade e é
completamente adsorvido pelo solido. Este caso é estudado separadamente pelo fato de tal
coeficiente as vezes ser tdo alto que este perece tender ao infinito, mesmo que tal fato nao tenha

uma explicacdo valida termodinamicamente (WEBBER e MILLER, 1989).

Nos subgrupos 3 e 4, das classes S, L e H, hd a indicacdao da formacao de multiplas
camadas do adsorbato e, por fim o subgrupo max apresenta um maximo em concentragdes altas,
se constitui em um caso raro e indica que em altas concentracdes do adsorbato, as interacoes

adsorbato-adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as atracdes adsorbato-adsorvente.

Weber e Miller (1989) também classificaram as isotermas de acordo com as propostas por

Giles et al. (1974) e mostraram que as isotermas C, L e H sdo as mais comuns.
2.3.4.1 Modelos de isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo experimentais podem ser representadas por varios modelos
matematicos disponiveis na literatura. Para descrever a taxa global de adsor¢do € necessario

entender o processo de transferéncia de massa, e também o comportamento de equilibrio dos
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sistemas envolvidos. Este topico aborda a adsor¢ao de equilibrio em fase liquida para descrever o

comportamento do sistema mono, bi e tricompostos estudado neste trabalho.
2.3.4.1.1 Isoterma de Adsor¢do para Sistemas Monocompostos

A relacdo mais comum entre quantidade adsorvida na fase sélida e concentracdo na fase
liquida, ambas no equilibrio, considera a deposi¢ao de uma monocamada de moléculas de soluto
na superficie do sdlido. Porém, ocasionalmente, multicamadas podem ser formadas. A
complexidade destes modelos deve-se essencialmente ao nimero de parametros independentes

que eles contém (FERNANDES, 2005; WEBER, 1992).
Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich (1932) é um modelo empirico e traduz a variacdo das energias

de adsor¢@o com a quantidade adsorvida. Esta equacao € descrita por:
1/n
qe = K. C,’ 2.11)

Sendo g, a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol.g™! de adsorvente), C,
a concentracao na fase liquida no equilibrio (mmol.L'") e Kz (L.mmol ™" e n (adimensional) s3o as

constantes da equacao de Freundlich.

A capacidade de adsor¢do do sistema adsorvente/adsorbato pode ser indicada pela
grandeza do expoente n. Quando n estd na faixa de 1 a 10, tem-se adsorcao favordavel (HELBY,

1952).
Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) prevé uma representacdo simples do mecanismo do

processo de adsor¢do e considera as seguintes hipéteses (RUTHVEN, 1984):

¢ As moléculas sdo adsorvidas por um nimero finito de sitios bem definidos;

e Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;

26



Revisdo Bibliogrdfica

e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

e N3o hd interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

O modelo de Langmuir é expresso matematicamente pela Equagédo 2.12.

KL Ce

e = 1+bcC, (2.12)

Sendo g, a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol.g! de adsorvente),
qm a quantidade mdxima adsorvida na monocamada (mmol.g!' de adsorvente), K; e b sdo as
constantes de equilibrio, sendo que K; € funcdo da afinidade entre adsorvente e adsorbato

(L.mmol ") e C, a concentracio na fase liquida no equilibrio (mmol.L™).

A constante de Langmuir K; pode ser determinada pela Equagdo 2.13.
K, =qnu.b (2.13)

A fim de avaliar o tipo dessa isoterma, Hall et al. (1966) propuseram a seguinte equacao:

1

= +pcy) (2.14)

Ry
Sendo R; o fator de separacdo (adimensional) e C, a maior concentracdo inicial na fase

liquida (mmol.L™").

O valor de R}, € relacionado com o tipo de isoterma. Quando R; = 0 tem-se uma isoterma
do tipo irreversivel, para 0 < R; < 1 uma isoterma do tipo favordvel, quando R; = 1 tem-se uma

isoterma do tipo linear e para R; > 1 tem-se o tipo de isoterma desfavoravel (HALL et al., 1996).
Modelo de Dubinin-Radushkevitch

A equacdo de Dubinin-Radushkevitch foi originalmente proposta como uma adaptacio
empirica da Teoria do Potencial de Adsorcdo de Polanyi, e é uma equacdo fundamentalmente
usada para descrever quantitativamente a adsorcdo de gases e vapores em sorventes

microporosos. Porém, ela também tem sido usada para descrever adsor¢ao em meios argilosos,
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como no trabalho de Nishikawa et al. (2012) que investigaram a adsor¢do de zinco em

vermiculita e usaram o modelo de D-R para ajustar os dados de equlibrio.

InC; =InX,, — k. €2 (2.15)

1

€= RTIn(1+-) (2.16)
e

Sendo € o pontecial de Polanyi, C, a concentra¢do do adsortivo no equilibrio da solucao

(mmol. L"), Cs a concentracdo do adsorbato no equilibrio no adsorvente (mmol.g'l), Xn a

capacidade de adsorgdo (mmol.g'l), R a constante dos gases (8,314.10° Klmol' K e T a

temperatura (K).

O valor da constante k, é usado para calcular a variacdo da energia livre de adsor¢io

(mol?.kJ?), a partir da seguinte equagio:
E = (2k)™05 (2.17)

A magnitude de E pode ser usada para estimar o tipo de adsor¢do. A adsorcdo é do tipo
fisica quando E é menor que 8 kJ.mol™!, valores entre 8-16 kJ.mol ™! a adsor¢do é por troca idnica
e valores de E maior que 16 kJ.mol! para adsor¢io do tipo quimica (RIEMANN e WALTON,
1970).

Modelo de Sips

Proposto por Sips (1948) € também conhecido como modelo de Langmuir-Freundlich por
unir a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich para melhor representar os
resultados de adsorcdo especialmente de sélidos heterogéneos. Para baixas concentragdes o
comportamento €é similar ao modelo de Freundlich. O modelo de Sips é expresso pela equacao

2.18.
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1

_ CIsbsC:S

Qe = — 1 (2.18)

1+bsC,*s

Sendo os pardmetros ng (adimensional) e bs (L.mmol!), correspondem aos pardmetros n
e Kr do modelo de Freundlich e o parAmetro g, (mmol.g™!') corresponde ao parimetro g4, do

modelo de Langmuir.
Modelo de Langmuir com dois sitios (DSL)

Sircar (1991) propds um modelo baseado naquele proposto por Ross e Oliver (1964),
usando a isoterma de Langmuir para calcular o equilibrio local de uma area. O modelo
denominado "Dual-Site Langmuir model" (DSL), apresentado por Mathias et al. (1996), seguiu a
mesma base proposta por Sircar (1991), sendo uma variacdo da isoterma de Langmuir, e
assumindo que a adsor¢ido pode ocorrer em dois tipos de sitios diferentes, com distribuicao de
energia no solido discreta, e considerando que a adsor¢do nos sitios tipo 1 e 2 sd@o independentes,

podendo ser descritos pela Equacao 2.19.

_ K1Ce K>Ce
de = qim 1+K4Ce 2m g4 k,c,

(2.19)

Sendo g1 € g2 as capacidades maximas de adsorcao dos sitios 1 e 2, respectivamente
(mmol.g!) e K; e K, sdo as constantes que expressam a interacdo entre o soluto e o tipo do sitio

(L.mmol ™). Desse modo, o modelo tem quatro parimetros a se determinar.
Modelo de miiltiplos espagcos (MSAM)

Esse modelo denominado “multiple space adsorption model” (MSAM) foi proposto por
Gusev et al. (1996) para sélidos porosos ndo cristalinos, considerando que as interagcdes do
adsorvente com o adsorbato sdo diferentes e dependem da regido em que se encontram: proximas
ao centro ou a superficie do sélido. A adsor¢do na regido proxima a superficie (I) é considerada
independente da regido II (afastada da superficie), e descrita pela isoterma de Langmuir. A regido

apo6s a formacdo da monocamada é considerada um novo adsorvente onde as moléculas da regido
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IT se adsorvem, entdo essa regido pode ser também representada pela isoterma de Langmuir, mas
€ escalonada pela fragdo de cobertura de I. A equagdo do modelo € representada pela Equacdo

2.20.

_ K1.Ce dm1 dm1 K5.Ce
de = total ( +(1- (2.20)
1+K1.Ce \Qtotal Qtotal/ 1+K2.Ce

Sendo K;, e K,,, as constantes que expressam a intera¢do entre adsorbato e adsorvente
nas regides I e Il € Q1 € Qrorq @S quantidades adsorvidas na regido I e total (mmol.g™),

respectivamente.
Modelo de Toth

Originalmente derivado do estudo de equilibrio gés-s6lido, o modelo de isoterma de Toth
(TOTH, 1971) possui trés parametros. Como o modelo da isoterma de Langmuir, este pode ser
estendido para o caso de equilibrio s6lido-liquido. Esta isoterma € utilizada para avaliar dados de
equilibrio experimentais que sdo obtidos em adsorventes ndo homogéneos e é representado pela
Equacido 2.21.

bTc,

de = 49710 (2.21)

1
(1+(TCc)P)D
Nesta equacgio, gro e bT tem o mesmo significado que na isoterma de Langmuir, e estdo

nas unidades mmol.g! e L.mmol!, respectivamente. D é o parimetro de heterogeneidade,
adimensional (0 < D < 1). Quando D = 1, a isoterma de Toth torna-se idéntica a isoterma de

Langmuir. Os parimetros b” e D permitem o ajuste independente da inclinagio inicial e da

curvatura da isoterma (GRITTI et al., 2003; GUIOCHON et al., 1994).
2.3.4.1.2. Isoterma de Adsor¢do para Misturas

As contaminacdes causadas por derivados de petréleo em sistemas reais sao formadas por
misturas de varios compostos. Sendo assim, € importante estudar a adsor¢cdo de misturas de

hidrocarbonetos. Entretanto, ressalta-se que os dados de equilibrio com um adsorbato sdo
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essenciais para avaliar as correlacbes e predicdoes do equilibrio multicomponente
(KOUYOUMDIJIEV, 1992). Os modelos escolhidos, neste trabalho, para correlacionar os dados

experimentais foram, os modelos de Langmuir e Freundlich.
Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir para adsor¢do multicompostos é baseado nas mesmas hipdteses
do modelo original, com monocomposto, levando em conta a resisténcia devido ao outro

adsorbato presente na solu¢do. A Equacgdo 2.22 apresenta este modelo.

o AmaxbL,iCei
Qe,i

— tmax7Li-el 2.22
1+Z;’=1 bL,iCe,i ( )

Sendo j e i sdo os nimeros de componentes € ¢4, € @ quantidade maxima adsorvida por

unidade de massa do adsorvente para mistura (mmol.g™).
Modelo de Freundlich

Proposto por Fritz e Schliinder (1981), as Equacdes 2.23 e 2.24 preveem uma extensdo da

isoterma de Freundlich para sistemas bindrios.

bi1+b11
a1Cqq

el = 57— p3 (2.23)

b11 b12
Ce,l +a12Ce,2

by+by>o
azce 2

de2 = B b1 (2.24)

1Y) b21
Ce,Z +a21Ce,2
Sendo a4, a,, b; e b, as constantes da isoterma de Freundlich determinadas do sistema
1 A ~ .
com monocomposto (a = Kp e b = ;) e os outros pardmetros sdo obtidos empregando os dados

bindrios de equilibrio usando o método dos minimos quadrados.
2.3.5 Termodinamica de adsorc¢ao

A estimativa dos parametros termodindmicos da adsor¢do € importante, pois permite

determinar se o processo € espontianeo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta
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afinidade pelo adsorvato. Além disso, esses parametros podem fornecer informacdes relativas a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e se o processo envolve adsor¢do fisica ou quimica.
A determinacdo de tais parametros pela caracterizacdo do processo de adsor¢cdo de um estado
inicial a um estado final de equilibrio € realizada a partir da variacdo da energia livre de Gibbs
durante a adsorcdo (CALVET, 1989). Segundo Calvet (1989), a constante de equilibrio pode ser
definida como:

Kg = Z—: (2.25)

Sendo g, a concentragio de equilibrio na fase sélida (mmol.g!) e C, a concentragio de
equilibrio na solugdo (mmol.L™).

c ~ e~ . S ‘
Porém a relacdo C—e nio € uma constante, desta maneira para determinacdo de Ky ¢é
e

necessdrio plotar um gréfico de C, versus ¢,, o valor do coeficiente angular resultard na constante
de equilibrio (Kz) em L.g'. A fim de tornar este parAmetro adimensional para ser usado na
determina¢do dos demais parametros termodinamicos, multiplica-se o valor do coefiente angular
pela densidade real do material adsorvente. O valor da densidade real da argila neste estudo € de

1651,6 em g.L"!, determinada pela picnometria de gas hélio (andlise descrita no item 2.4.1).

Com o valor de Ky calculado, calcula-se AH, 45, AS, 45 € AGgqs, descritas como entalpia
de adsorgdo (KJ.mol ), entropia de adsor¢do (KJ.mol'.K™!) e energia de Gibbs de adsorgdo

(KJ.mol "), respectivamente.

Para o célculo de AG,4;, usa-se a Equacao 2.26:
AG,us = —RT InKj (2.26)

Sendo T a temperatura (K), R a constante dos gases (8,314.10° kJ.mol'.K™") e K funcio

da temperatura.

Para cada temperatura em que € realizado o processo de adsor¢do hd uma constante de

equilibrio e, consequentemente, um valor para AG ;.
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7z

Para o cédlculo de AH,45 e AS,4s utiliza-se a Equacdo 2.28, que é obtida através da

combinacdo das Equagdes 2.26 e 2.27.

AGadS == AHadS - T.ASadS (227)

ASads _ AHggs l

In(K;) = R R 'T

(2.28)

~ q- P ~ 1 P,
Efetuando a regressdo linear através dos dados de In(Kz) em fungdo de et obtém-se uma

equacdo de reta, e a partir dos coeficientes angular e linear sdo obtidos os valores para AS,;se

AH 45, conforme mostram as Equagdes 2.29 e 2.30.

AH,4 = —A.R (2.29)
ASy4s = B.R (2.30)

Sendo A o coeficiente angular e B o coeficiente linear.

Valores negativos para AG,4s acompanhados de valores positivos para AS, ;s indicam que
o processo de adsor¢cdo é espontaneo e que o adsorvente tem afinidade pelo adsorvato. Além
disso, valores positivos para AS,4s sugerem um aumento da entropia na interface solido/liquido
com mudancas estruturais no adsorbato e no adsorvente. Em relagdo a AH, s, valores negativos
confirmam a natureza exotérmica do processo, enquanto valores positivos indicam que o
processo € endotérmico. Em um processo exotérmico a adsorcio do componente em estudo
diminui com a temperatura, enquanto que em um processo endotérmico ocorre o contrario

(RAJORIYA etal., 2007; SRIVASTOVA et al., 2006 e VARSHNEY et al., 1995).

Para a adsorcdo de uma unica espécie sobre um adsorvente em uma solu¢do aquosa de
volume unitdrio, outra forma de estimar a variacdo da energia de Gibbs para o processo de
adsorcdo pode ser usado (WU et al., 2009). Este modelo tem como vantagem ser vdlido para
toda faixa de concentracdo inicial usada e ndo apenas para faixa referente a lei de Henry, como

acontece para o modelo anterior. O modelo de Wu et al. (2009) € descrito pela Equagdo 2.31.
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AGags
Caas _ [Ao.ln (1 - %) + (Wy. B). In (1 - %)] /mm 2.31)
Em que:
W, = mVL“lg (2.32)
— 4o 2.33
y =32 (2.33)
_ Ae 2.34
7 =3 (2.34)
X=y—2z (2.35)

Sendo A, a concentracio inicial na solucdo (mg.L!), A, a concentracdo de equilibrio na
solucdo (mg.L!), W, a concentracdo do adsorvente na solugio (g.L!), x a densidade de adsorcdo
do adsorvente (mg.g™!), B representa a capacidade médxima de adsor¢do (mg.g'), T a temperatura
(K), R a constante universal dos gases ideais (8,314.107 kJ.mol".K"), m,,, a massa da argila
contida em cada ensaio de equilibrio, Vg, o volume da solucdo de cada ensaio de equilibrio e
mm é a massa molar do composto adsorvido, neste estudo 78,11 g.mol ™! para o benzeno, 92,14
g.mol! para o tolueno e 106,16 g.mol™! para o xileno. A grande importancia da Equacdo 2.31 é
que a sua aplicacdo na pratica envolve apenas a medi¢do de x para y dado e [3, independente dos

pressupostos do modelo de adsorcdo (WU et al., 2009).

2.4 TECNICAS DE ANALISE NA CARACTERIZACAO DE ARGILAS

As técnicas empregadas para a caracterizacao da argila fornecem informacdes importantes
que tem como objetivo conhecer a viabilidade de suas propriedades na remog¢do dos compostos
organicos (BTX). As técnicas apresentadas a seguir foram as usadas para caracterizacdo da argila

usada em estudo.
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2.4.1 Picnometria de gas hélio

A picnometria de gases € uma técnica usada para a determinacdo do volume real do s6lido
de qualquer tipo de material, mesmo que poroso, por varia¢do da pressdo de gds em uma camara
de volume conhecido (WEBB e ORR, 1997). Para a aplicacdo desta técnica é necessdria a
utilizacdo de um gds com propriedades especificas, como alta pureza, um gas seco e inerte. Entre
os gases que tem sido usado pode se destacar o gds argdnio, nednio, nitrogénio seco, ar seco ou
hélio. Normalmente utiliza-se hélio porque este gis, além de inerte, penetra facilmente nos poros
(acessiveis) da amostra (poros tdo pequenos quanto 0,1 nm), devido ao pequeno tamanho dos
seus atomos, permitindo, assim, determinar o volume do s6lido com mais rigor. E ainda, se

comporta como um gas ideal (NEIKOV et al., 2009).

O picndmetro de hélio é constituido por duas camaras de volumes conhecidos: a camara
onde se coloca a amostra e a cAmara de expansao, ligadas por uma valvula de expansdo. Antes de
iniciar a andlise propriamente dita, a amostra, colocada na respectiva camara, € sujeita a um
processo de desgaseificagcdo que consiste em repetidas purgas com hélio, para remog¢do de
impurezas e umidade que eventualmente possa conter. Depois de levado todo o sistema a pressao
atmosférica, isola-se a camara de expansdo, fechando a védlvula de expansdo e pressuriza-se a
camara que contém a amostra até uma pressao P (cerca de 17 psia). Seguidamente, a vélvula de
expansdo € aberta e, em consequéncia, ocorre um abaixamento de pressdo para P,. Admitindo
comportamento ideal do hélio, o volume do sdlido pode ser calculado a partir da seguinte

equagdo (SMITH, 1996):

Pi(Vg = V) =P,(V, = Vs + V) (2.36)

V.=V, — E (2.37)

Sendo V, o volume da cdmara da amostra (cm?), V, o volume da cAmara de expansio

(cm®) e V; o volume do sélido (cm?). A massa volumétrica é automaticamente calculada pelo
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equipamento, através da relagdo entre a massa do s6lido (dado de entrada) e o volume obtido da

Equacao 2.37.
2.4.2 Fissisorcao de N2

A fissisorcdo de nitrogénio € a técnica mais utilizada para os estudos das caracteristicas
dos poros e dreas superficiais de materiais s6lidos particulados. Basicamente, esta técnica
determina a quantidade de moléculas do gds adsorvido sobre a superficie da monocamada do
material sélido, estimando-se a drea superficial total desta quantidade, de acordo com o método
de BET (BRUNAUER et al., 1938). Através da isoterma obtida avalia-se a contribuicdo dos
poros para a area superficial (GREGG e SING, 1982). A quantidade de géds necessdria para
formar uma monocamada sobre a superficie do s6lido pode ser determinada a partir da medida do
volume de gés adsorvido quando a pressao € aumentada de pequenos incrementos a temperatura

constante.

O gas N; utilizado nesta anélise é ndo polar, ou seja, ndo penetra nas intercamadas do
material (YUKSELEN e KAYA, 2006). Portanto, o valor obtido da area superficial de BET
refere-se apenas a superficie denominada externa, isto €, aquela que compreende o

preenchimento da monocamada de N».

Os volumes de micro (V,,,;) € mesoporos (V,,.s) na argila sdo determinados baseados nos

calculos de BJH (BARRET et al., 1951) e Gomez et al. (2006), através do volume adsorvido

(Vaas) em P — 0,10 e 0,95, conforme apresenta as Equacdes 2.38 e 2.39.

Po

Vini = ads(p% =0.1) (2.38)
Vines = Vaas (p%) = 0-95) — Vaas (p% = 0-1) (2.39)

2.4.3 Porosimetria de Mercurio

A porosimetria de mercuirio é uma técnica usada para obter informac¢do sobre a estrutura

porosa dos materiais, mais especificamente, a distribuicio de tamanhos de poros, a drea de
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superficie, a densidade e a porosidade (WEBB e ORR,1997). Esta técnica pode ser usada para
avaliar poros entre os tamanhos de 0,003 um e 360 pum. O mercurio nao molha a maioria dos
materiais e ndo penetra nos poros por acdo capilar, por isso para a maioria dos materiais o angulo
de contato entre o mercurio e o sélido (8) é maior que 90°C. Com isso € necessdrio forgar a sua
intrusdo através de uma pressdo P para entrada do Hg nos espagos porosos. Expressando
matematicamente, em condi¢des de equilibrio, a for¢a aplicada iguala a forca devida a tensdo

superficial, y (que tende a manter o mercurio fora do poro):

4ycos@
Dp = — - (2.40)

Sendo D, o didmetro dos poros (um), y a tensdo superficial do merctrio liquido

(dyna.cm), 8 o angulo de contato e P a pressdo aplicada (psia). Com o aumento da pressio, o
mercurio € intrudido em poros sucessivamente mais pequenos, ou seja, para cada valor de
pressdo, é registrado o volume de mercurio intrudido. Da curva resultante do volume cumulativo
de mercurio para sucessivos aumentos de pressao (curva de intrusdo) pode extrair-se informacgdes
sobre o material em estudo, designadamente sobre o tamanho e distribuicdo dos poros. Esta é

uma técnica complementar a fisissor¢do de N2 (BET).

Para o cadlculo da porosidade da particula do adsorvente (&,) utiliza-se os resultados de

densidade aparente e real, como mostra a Equacdo 2.41.

e =1 — L (2.41)

Preal

Sendo pg, a densidade aparente do adsorvente (g.cm™), obtida por porosimetria de

mercirio, € p,eq; a densidade real do adsorvente (g.cm™), obtida por picnometria de gds hélio.
2.4.4 Difracao de Raio X

A avaliacio e medida dos espacamentos basais provenientes do argilomineral que
constitui a bentonita sdo possiveis devido a cada plano de cristal se comportar com uma

superficie refletora para raios X, ou seja, dependendo do tipo, concentra¢do e orientacdo do
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radical orgénico proveniente do sal quaternirio de amoénio intercalado na estrutura da argila, o
valor do espacamento basal varia, sendo esta técnica uma forma de analisar a argila

quimicamente modificada.

O espacamento basal € obtido em funcdo de mudancas da intensidade em relacdo ao
angulo 26, sendo a distancia (d) determinada no primeiro pico, com intensidade menor que 10°,
para a argila estudada. As distancias basais sdo calculadas pela Equagdo 2.42 referente a lei de
Bragg:

é
d=— (2.42)

"~ 2seng

Sendo w o niimero inteiro positivo (geralmente igual a 1), § o comprimento de onda do

raio X (nm), d a distancia entre as camadas ou planos de 4tomos (nm) e 8 o angulo entre o raio

incidente e os planos refletidos (angulo de difracao).
2.4.5 Analises térmicas

As andlises térmicas permitem estabelecer a funcdo entre propriedades fisicas e quimicas
de uma substincia ou mistura em relacdo a temperatura ou tempo, quando submetida a
temperaturas controladas. A andlise termogravimétrica (TGA/DTG) avalia a massa de uma
amostra em atmosfera controlada como fun¢do da temperatura ou tempo. Desta maneira, permite
determinar a pureza e quantidade de dgua, fornecendo ainda informacdes sobre a estabilidade
térmica, velocidades de reacdo e composicdo da amostra. Em alguns casos pode ocorrer um
ganho de massa, devido a absor¢cdo de gases e vapores. J4 a diminui¢do de massa pode ocorrer
devido a dessorcdo de gases e vapores, vaporizagdo de liquidos, sublimacdo de sélidos,
desidratacdo e decomposi¢des quimicas da amostra (CHEN e McKEEVER, 1997). A
calorimetria diferencial de varredura (DSC) permite acompanhar as transformacgdes que a argila

sofre durante o aquecimento, através das diferencas na entalpia ou energia interna em funcdo das

propriedades das substancias dependendo da temperatura tais como a capacidade de calor.
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2.4.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) fornece informagdes sobre a estrutura interlamelar e dos cdtions alquilamo6nio entre as
camadas da argila, identificando variacdes de frequéncia nos estiramentos e deformacgdes
angulares dos grupos CH> dos sais organicos intercalados apds o processo de organofilizacio

como fung¢do da densidade de empacotamento e comprimento da cadeia.

O espectrometro € composto por trés componentes basicos o interferometro de Michelson,
a fonte e o detector e emprega a operacdo matemadtica conhecida como transformada de Fourier

para calcular espectros obtidos a partir de um interferograma (ARAUJO et al., 1999).
2.4.7 Morfologia eletronica de varredura e Energia dispersiva de raios X

A morfologia das particulas da argila organofilica é observada por imagens microscépicas
de alta resolucdo e ampliadas, com aumentos de até 300.000 vezes. As amostras recebem um
recobrimento e as micrografias sdo obtidas em microscépio eletronico de varredura (MEV). O
principio de funcionamento consiste na emissao de feixes de elétrons por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicagcdo de uma diferenca de potencial que pode
variar de 0,5 a 30 kV. Este equipamento esta acoplado a um sistema de Energia Dispersiva de
raios X (EDS). Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos
atomos e os fons constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para
sua posicdo inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no
espectro de raios-x. Um detector instalado na camara de vicuo do MEV mede a energia associada
a esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, €
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo
presentes naquele local e assim identificar em instantes que mineral estd sendo observado. O
didmetro reduzido do feixe permite a determinagdo da composicdo mineral em amostras de

tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma andlise quase que pontual (REED, 1996).

O uso em conjunto do EDS com o MEV ¢€ de grande importancia, pois enquanto o MEV

proporciona nitidas imagens (ainda que virtuais, pois o que se vé€ no monitor do computador € a
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transcodificagdo da energia emitida pelas particulas, ao invés da radiacdo emitida pela luz, ao
qual estamos habitualmente acostumados), o EDS permite sua imediata identificacdo. Além da
identificacdo mineral, o equipamento ainda permite o mapeamento da distribuicdo de elementos

quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de elementos desejados.
2.4.8 Medida do pHzrc

O pH da suspensdo que correspondente ao ponto de carga zero é conhecido como pHzpc.
Sendo assim, quando o pH da solucdo é conhecido torna-se possivel saber o tipo de troca que
predomina na particula. O pHzpc € determinado utilizando a metodologia de titulagdes

potenciométricas.

Para avaliar a caracteristica da superficie das particulas segundo a comparagdo do valor
do pHzpc determinado e o valor do pH da solucdo, usa-se a seguinte relacdo (IBANEZ et al.,

2007):

e Quando o pH < pHzp a superficie ird conter excesso de prétons e as particulas terdo
uma capacidade de troca anionica ou capacidade de adsorc¢ao de anions;

e Quando o pH = pH p, a superficie tem carga neutra;

e Quando o pH > pHzp, a particula ird conter excesso de grupos negativos de hidroxilas

dissociados e as particulas terdo capacidade de troca cationica (CTC).

A metodologia utilizada de titulacdes potenciométricas para determinacao do pHzpc neste
estudo foi apresentada por Kummert e Stumm (1980), Sigg e Stumm (1981) e Davranche et al.
(2003). Esta técnica mede sistematicamente a variagdo da concentracdo de certa espécie i0nica
com auxilio de um eletrodo indicador adequado. O eletrodo indicador e o eletrodo de referéncia
sdo imersos na solucdo formando uma célula galvanica. A densidade de carga superficial, S, em
Coulomb.cm™, foi calculada pela Equacdo 2.43.

_ Cq—Cp+[OH™]-[H"]

S

F (2.43)

Asup
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Sendo C, e C,, as concentracdes (mol.dm™) de 4cido e base corrigidas, respectivamente,
Agyp a drea superficial em suspensdo (cm*dm?), F a constante de Faraday (96.485,3399
Coulomb.mol™). O valor de pHzpc do sélido é o pH onde as duas curvas de carga elétrica versus

pH, com concentragdo molar diferentes, se encontram e cruzam o eixo x (densidade de carga =0).
2.5 PLANEJAMENTO DE MISTURA

De modo diferente dos planejamentos convencionais em misturas, os fatores dos
planejamentos sdo os componentes da mistura a ser estudada. Seus efeitos nas respectivas
respostas dependem das propor¢des em que eles sdo inseridos e ndo dos seus valores absolutos. A
soma das propor¢Oes dos diversos componentes de uma mistura deve resultar invariavelmente em

100%.

Assim, em uma mistura qualquer de k componentes € possivel escrever a Equagao 2.44.
% =100% =1 (2.44)

Em que x; é a propor¢do ou porcentagem do i-ésimo componente. Essa restricdo retira um
grau de liberdade das propor¢des, impedindo que o modelo convencional de planejamento

experimental venha a ser usado em um planejamento de mistura (CORNELL, 1990).

As misturas, portanto, se distribuem em um espaco préprio restrito, chamado simplex,
conforme ilustra a Figura 2.7, onde uma mistura pode ser um elemento puro ou interagcdes
bindrias ou terndrias entre os mesmos.

A Componente 1 (1,0,0)

fi‘.?mpcnente 3(0,0,1)

/

Componente 2 (0,1,0)

Figura 2.7 - Espaco simplex para trés componentes.

Fonte: Alexandre et al. (2001).
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Uma mistura com k componentes cujos experimentos devem representar um modelo de
grau m no espago simplex com experimentos igualmente espacados, possui um planejamento da
rede denominado rede simplex {k,m}. Neste planejamento os pontos tomados teriam

espacamentos definidos pela proporcionalidade expressa na Equagao 2.45.

,1 (2.45)

) nun

3
,—
m

2
,—
m

1
X = 0,—
m
O ndmero de experimentos a ser explorado em um planejamento de mistura, portanto vai
depender, ndo s6 do nimero de fatores a ser analisado, com também do modelo no qual se deseja

fazer o ajuste dos resultados. Matematicamente € possivel deduzir o nimero de experimentos

(k+1-m)!

. O nimero de pontos em
mi(k—1)!

necessdrio para uma modelagem de mistura a partir da relacdo

uma rede simplex {k, m} para 3 < k < 10, 1 < m < 4 onde o niimero de niveis para cada

componente € m + 1 é mostrado na Tabela 2.6 (CORNELL, 1990).

Tabela 2.6 - Nimero de experimentos em uma rede simplex {k, m}.

Grau do
Nimero de componentes (k)
modelo (m)

3 4 5 6 7 8 9 10
1 3 4 5 6 7 8 9 10
2 6 10 15 21 28 36 45 55
3 10 20 35 56 84 120 165 220
4 15 35 70 126 210 330 495 715

Para este trabalho foi escolhido o planejamento simplex de rede centréide com trés pontos
interiores adicionais igualmente espacados. Este planejamento foi escolhido a fim de se fazer
uma modelagem capaz de identificar mais adequadamente os efeitos de interagdo com o minimo
de experimentos possiveis. Os pontos interiores foram adicionados para obter um maior nimero

de experimentos dentro da area de interagdo terndria, podendo assim identificar efeitos de
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interacdo de uma forma mais significativa. A Figura 2.8 apresenta o esquema de um

planejamento de rede simplex centréide com pontos axiais.

B

A
/

\

JU00N
/ 13,115,18) \

JurARg) - (12012)%
/ \
(1B,13,113)

\
/ \

/um2318) (15.16.273) \
-/“

T.*fonm I ___@ﬂ_. X

Figura 2.8 - Planejamento de rede simplex centréide com pontos axiais.

Fonte: Adaptado de Sebok (2007).

O modelo a ser adotado para ajuste polinominal de um planejamento de mistura deve

atender a restricdo da Equacgdo 2.45 e portanto, pode ser expresso pela Equagdo 2.46.
=W+ XL Wi, + 33T Woxx; + XIYT YT Woxixixg + o+ @
n 0 i=1 TiXi i<j TijXiXj i Lusjlusk TijkXiXjXg
(2.46)

Sendo 71 as respostas obtidas experimentalmente, ¥ os parAmetros do modelo
polinominal a ser ajustado que representam os efeitos de cada componente na mistura, x as

respectivas fracdes de mistura e @ o erro de ajuste intrinseco a modelagem (CORNELL, 1990).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Materiais

- Argila Organofilica comercial Spectrogel, tipo C, cedida gentilmente pela empresa

SpectroChem, Joinville-SC, Brasil;
- Alcool Etilico 95%, (C2H50H), Vetec, Brasil,;
- Acetronitrila 99,9%, (CH3CN), J.T. Baker, Brasil,
- Alcool Metilico 99,8%, (CH30H) J.T. Baker, Brasil;
- Tolueno 99,9%, (C7Hs), Sigma Aldrich, Brasil;
- Xileno 99,9%, (CsHio), Sigma Aldrich, Brasil;
- Benzeno, 99,9%, (Ce¢He), Sigma Aldrich, Brasil;
- Agua Mili-Q, Millipore, Brasil;
- Agua destilada e deionizada;

- Filtros de membrana Milex hydrophilic, 0,22 um, Millipore, Brasil.

3.1.2 Equipamentos
- Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, HPLC, modelo LC-10AD, Shimadzu, Brasil;
- Banho ultrassénico, modelo F560D, Fisher Scientific, Brasil;
- pHmetro, OAKTON;
- Banho agitado, Major Science, Brasil;

- Balanca Analitica, OHAUS®, Brasil;
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- Peneiras de granulometria #24 e #28 mesh, tipo TYLER, Granutest, Brasil;

- Agitador com controle de temperatura (“Shaker”), modelo SI-600R, Lab Companion,

Brasil;

- Moedor caseiro.

3.2 METODOLOGIA

As atividades que foram desenvolvidas sdo apresentadas no esquema da Figura 3.1, e

estdo detalhadas nos itens a seguir.

Todas as determinagdes de concentracdes foram realizadas no equipamento HPLC, com
coluna c18, fase mével composta de 28% de acetonitrila, 35% de metanol e 37% de agua mili-Q
com vazdo de 1.0 mL.min!. O comprimento de onda utilizado para todas as analises foi de 206
nm. Em relac@o aos ensaios de equilibrio de adsor¢do, cinéticas de remogao e estudo do efeito do

Margila

pH foi mantida a proporcao de 0,01 (V—) para mistura de solucdo e adsorvente. Todos esses
s¢

parametros foram usados seguindo como base o trabalho de Souza (2013) que utilizou lama

vermelha como adsorvente mineral de BTX no mesmo equipamento utilizado neste estudo.

45



Materiais e Métodos

Preparacao da argila:
moagem e peneiramento

Caracterizacao do
adsorvente in natura

Capacidade de
hidratacao e expansao
em meio organico

Estudo do Efeito do pH

Cinética de Remocao
dos BTX

Ensaios de equilibrio
dos compostos BTX

Carcaterizacao do
adsorvente contaminado

Ensaios de
regenerabilidade do
adsorvente contaminado

Figura 3.1 - Fluxograma das atividades experimentais.
3.2.1 Preparacao da argila

Para obter a argila na granulometria desejada para os experimentos, primeiramente foi
realizada uma moagem grosseira utilizando um moedor caseiro e, em seguida, foi realizado a
andlise granulométrica por peneira. As peneiras utilizadas foram do tipo Tyler de 24 e 28 mesh
com agitacdo constante por 20 minutos para obter a granulometria média de 0,655 mm. Essa
granulometria foi usada para todos os experimentos realizados e foi estabelecida de forma que

futuramente a argila também possa ser testada no processo de adsor¢do em leito.
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3.2.2 Caracterizacao do adsorvente

A argila comercial e as argilas contaminadas apds o processo de adsorc¢do de cada sistema

monocomposto foram submetidas a caracterizacdo a fim de identificar os grupos estruturais

presentes, propriedades fisicas e quimicas e avaliar a possivel mudanca quimica e estrutural.

Para caracterizacdo da argila comercial as andlises realizadas foram difracdo de raios X
(DRX), termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC), andlise de area
superficial e distribuicio de tamanho de poros (BET), porosimetria de Hg, espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDS), medida do ponto de carga zero (pHzpc),
picnometria de gas hélio e teste de hidratacdo e expansdo em meio organico. Para as argilas
contaminadas, as andlises realizadas a fim de comparacdo foram DRX, DSC, TG, FTIR,
MEV/EDS e porosimetria de Hg. A andlise de BET ndo foi realizada devido a esta exigir uma pré
etapa de secagem da argila em estufa, o que acarretaria a volatilizagdo dos contaminantes, e

portanto, ndo serviria para comparacao com a a argila comercial.

As analises de DRX, TG, DSC, FTIR e MEV/EDS foram realizadas no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibragio (LRAC) na FEQ/UNICAMP. As condi¢cdes e os

equipamentos utilizados nesta caracterizagao estdo sumarizados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Técnicas utilizadas na caracterizagdo com seus respectivos equipamentos e parimetros de

funcionamento.
Técnica Equipamento Parametros
(Marca/Modelo)
Picnometria a eds hélio Accupyc 1330, Razao de equilibrio 0,0010
§ Micromeritics. psig.min'l; T=27,4°C.

Gemini III 2375 Surface  Metdédo de BET,
Fissiosorgdo de N2 (BET) Area Analyser, temperatura do nitrogénio
Micromeritics. liquido em ebuli¢ao.

Pressdao de evacuacao de 50

AutoPore IV Mercury umHg, tempo de 5 min e

Porosimeter Micromeritics tempo de equilibrio de 10
seg.

Porosimetria de Hg
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Difracdo de raios X (DRX)

Philips Analytical X Ray,
modelo X'Pert-MPD.

Radiacdo Ka do Cobre com
comprimento de onda de
1,54 Angstron, tensdo de
40 kV, corrente de 40 pA,
tamanho de passo de 0,02
graus, velocidade 0,02
graus.seg’.

Andlise Termogravimetrica

(TG)

Mettler-Toledo,
Modelo TGA/DSC1

Vazio de 50 mL.min,
desde a temperatura
ambiente até 1000 °C,
utilizando razao de
aquecimento de 10 °C.min

I em atmosfera de

Calorimetria diferencial de
varredura (DSC)

Mettler-Toledo
Modelo DSC1

nitrogénio.

Vazio de 50 mL.min!,
desde a temperatura
ambiente até 500 °C e razdo
de aquecimento de 10
°C.min"!, em atmosfera de
nitrogénio.

Espectroscopia de
Infravermelho com

Thermo Scientific, modelo

Comprimento de onda na
faixa de 4000 a 400 cm’,
com as amostras prensadas

Transform;%lee Fourier Nicolet 6700 na forma de pastilhas de
( ) KBr.
Tensdo de aceleracdo igual
a 20 kV, corrente do feixe
Microscopia eletonica de LEO Electron 1gbual @ d200 .pA [f).ara
varredura e Energia Microscopy/Oxford, gotengao aSk{I[l ferogra 1asé
dispersiva de raios X modelo do MEV LEO 440

(MEV/EDS)

e modelo do EDS 6070

600 pA para obtencdo dos
espectros de raio X e
recobrimento metdlico de
ouro.
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3.2.2.1 Medida do pHzpc

A titulagdo iniciou com a medida da f.e.m da célula contendo 10 g de argila em 100 mL
de 1 mol.L! de acetato de amdnio com o eletrélito. As amostras foram agitadas durante toda a
titulagdo. Para atingir o pH de equilibrio foi necessario esperar por 12 h. Apds este tempo, foram
adicionados incrementos da solugdo titulante. Assim, uma suspensdo foi titulada com 1 mol.L!
de 4cido acético e outra com hidréxido de amdnio 2 mol.L!. O mesmo procedimento foi repetido
para outro sistema contendo 10 g de argila em 100 mL de 2 mol.L™! de acetato de am6nio com o
eletrolito. O equipamento utilizado neste experimento foi um eletrodo de vidro como eletrodo
indicador e um pH-metro da marca OAKTON. Pela Equacao 2.43 foi obtida a carga superficial

do solido e a densidade de carga superficial.
3.2.2.2 Capacidade de hidratacdo e expansdo em meio orgdnico

Uma amostra de 0,5 g da argila organofilica comercial Spectrogel, tipo C, foi colocada
em uma proveta de 10 mL e teve seu conteido completado com dgua desionizada. A amostra foi
agitada e deixada em repouso por alguns minutos a fim de verificar seu comportamento na

presenca de dgua.

O procedimento para determinacdo da expansdo da argila organofilica com as moléculas
organicas do benzeno, tolueno e xileno individualmente consistiu na adi¢ao de 0,2 g de argila em
6 mL de benzeno, tolueno e xileno em provetas graduadas separadas, deixada em repouso por 24
h e, em seguida, foram medidos os volumes expandidos em cada proveta. Posteriormente, os
conteddos das provetas foram agitados por cinco minutos, mantidas em repouso por mais 24 h,
sendo novamente determinado o volume de cada uma. Este teste foi realizado segundo Foster
(1953), com adaptacdes para diminuir os volumes de reagentes (BTX) usados, devido ao carater

téxico.
3.2.3 Estudo do efeito do pH

Para poder avaliar a influéncia do pH na adsor¢cdo dos BTX foram realizadas cinéticas

monocomposto com diferentes valores de pH. Foram testados 5 valores de pH: 2, 6, 8, 10 e 12.
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Sendo o pH igual a 10 o natural do sistema argila e solucdo. Os testes foram feitos adicionando
500 mL de solucdo em 5 g de argila organofilica por 5 h. Para cada sistema monocomposto a
concentracdo foi de aproximadamente 0,9 mmol.L"! Durante esse processo o pH foi monitorado e
controlado no valor desejado. Para os experimentos com pH de 2 e 6 foi usado o reagente HCI
para controlar o pH do mesmo e para os experimentos de pH 8 e 12 foi usado o reagente NaOH.
Foram escolhidos 4cido e base fortes para que a quantidade de volume adicionado para controle
do pH ndo fosse significativa na alteracdo do processo de adsorcdo. Foram medidas a

concentracdo inicial e final de cada experimento e calculado a quantidade removida.
3.2.4 Cinética de remocao dos BTX

O estudo de adsorcdo foi realizado em sistema estatico fechado agitando-se 250 mL de
solucdo organica e 2,5 g de argila a 200 rpm, a temperatura ambiente (23+1 °C) e pH natural (de
aproximadamente 10). Aliquotas de 1 mL foram retiradas da solu¢do, a partir de 0,5 min até o
equilibrios, tomando-se cuidado para que o volume retirado ndo ultrapassasse 8% do volume
total, para que ndo houvesse influéncia da concentracido da solugdo pela redugdo do volume. Os
primeiros trés tempos foram 0,5, 10 e 20 min, estabelecidos levando em conta o tempo minimo
de injecdo da proxima amostra para leitura no HPLC, os demais seguiram com base no trabalho
de Souza e Silva (2010). As aliquotas foram filtradas atrdves das membranas de 0,22
micrometros da marca Millipore e o filtrado submetido a andlise da substincia organica em

HPLC. Esta filtracio € necessaria para que ndo ocorra entupimento da coluna usada no

equipamento HPLC.

Para os ensaios monocomposto foram realizadas trés cinéticas para cada composto com
concentracoes iniciais de 0,6, 1,2 e 1,6 mmol.L!. Essas concentracdes foram estabelecidas a
partir da solubilidade méaxima do composto menos solivel (xileno), utilizando assim a
concentragdo mdxima, uma intermedidria e uma baixa. Para os ensaios multicompostoss foi
fixado uma concentracio total de 0,9 mmol.L'!, que foi escolhida por estar dentro da faixa da
curva de calibragdo para todos os compostos em todos os ensaios, entdo variou-se a fracdo de
cada composto na solucdo. Estes ensaios multicompostoss foram realizados variando as fragdes

dos compostonentes na mistura e estdo apresentados na Tabela 3.2. Essas fragdes escolhidas
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foram determinadas a partir do planejamento de mistura da rede simplex citada no item 2.4. do

capitulo anterior.

Tabela 3.2 — Fragoes de cada componente na mistura dos diferentes ensaios de cinética

bicompostos e tricompostos.

Concentragdo Fracdes na mistura
Total Ensaios Bicompostos Ensaios Tricompostos
(mmol.L™") Benzeno Tolueno Xileno Benzeno Tolueno Xileno
%) %) 0 2/3 1/6 1/6
0 %) Va 1/6 2/3 1/6
0o v 0 v 1/6 1/6 2/3
- - - 1/3 1/3 1/3

A concentracdo do composto orginico (q) em cada instante de tempo foi calculada pela

Equacdo 3.1, enquanto a percentagem de remocao (% R) foi calculada pela Equacao 3.2.
14
q() = ——(C, - C(®)) 3.1)
arg

Sendo q é a concentragdo do composto organico adsorvido (mmol.g™!), Cy e C(t) sdo as
concentracdes inicial e no instante t, em minutos, do composto orginico (mmol.L'),

respectivamente. I/ € o volume da solugdo (L) e m € a massa de argila organofilica (g).

CO _Ce

%R=( )1% (3.2)

0

Sendo C, a concentra¢do do composto organico no tempo de equilibrio (mmol. L) e C, a

concentracdo inicial da solu¢io (mmol.L™").

Os dados experimentais obtidos foram usados para a posterior modelagem. Os modelos
utilizados foram pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula e modelo
de Boyd e foi realizado o calculo da difusividade efetiva média. O objetivo dessa modelagem ¢é
avaliar o mecanismo de adsorcdo existente e encontrar um modelo que descreva o processo para

futura aplicacdo em leito fixo.
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3.2.5 Ensaios de equilibrio dos compostos BTX

Solugdes com BTX e argila foram submetidos a testes em banho finito variando as
concentragdes iniciais dos compostos organicos a diferentes temperaturas, para obtencdo dos

dados das isotermas de equilibrio.

Os ensaios foram realizados adicionando 100 mL da solu¢do aquosa contendo o composto
organico com 1,0 g do adsorvente. Para os ensaios monocompostos as concentracdes iniciais
variaram de 0,03 a 3,8 mmol.L! para benzeno, de 0,03 a 4,7 mmol.L! para tolueno, e 0,03 a 1,6
mmol.L'! para o xileno. As concentra¢des iniciais das solu¢des orginicas foram escolhidas
baseadas na solubilidade dos compostos orginicos puros em &agua. A solucdo aquosa foi
submetida a agitacao constante de 200 rpm durante 3 horas, tempo suficiente para o equilibrio,
nas temperaturas de T = 15 °C, 25 °C e 35 °C, as quais correspondem a faixa de temperatura das
dguas subterraneas conforme a literatura (AIVALIOTI et al., 2012). Ao final da adsorcdo, a
solucdo foi filtrada e a concentracdo da solucdo residual foi determinada por cromatografia

liquida.

Para os sistemas bindrios as concentragdes e composicdes empregadas no estudo do
equilibrio estdo apresentadas na Tabela 3.3. A concentragio total escolhida foi de 0,9 mmol.L™,
seguindo a explicacdo citada no item 3.2.4. As misturas foram preparadas variando a composi¢ao
do adsorbato em combinacdes percentuais de cada composto, na temperatura de T = 25 °C, que
foi escolhida entre aquelas trés temperaturas usadas no estudo de equilibrio monocomposto por
ser a mais proxima a temperatura ambiente. Para o sistema tricompostos também foi usada a
concentragdo total de 0,9 mmol.L'! com diferentes combinagdes percentuais de cada composto
que estdo apresentadas na Tabela 3.3. As variacOes das fracdes dos ensaios cinéticos indicados na
Tabela 3.2 sdo diferentes das fracdes da Tabela 3.3, isto ocorreu de modo a facilitar a preparacdo
das solucdes devido a diferenca das solucdes padrdes disponiveis em cada ensaio, que foram
realizadas em datas diferentes. Porém, este fato ndo tem efeito sobre os dados, j4 que os dados de
equilibrio e cinética sdo avaliados separadamente, sendo apenas os dados cinéticos usados na

analise estatistica.
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Os dados experimentais obtidos foram usados para a modelagem das isotermas de
adsorcdo. Os modelos de Freundlich, Langmuir, Dubinin- Radushkevitch, Sips, DSL, MSAM e
Toth representados pelas equacdes 2.11, 2.12, 2.15, 2.18, 2.19, 2.20 e 2.21, respectivamente,
foram ajustados aos resultados experimentais para sistemas com monocomposto. Enquanto o
modelo de Langmuir, representado pela Equacdo 2.22, foi ajustado aos dados de equilibrio
bicompostos, € o0 modelo de Freundlich representado pelas equagdes 2.23 e 2.24 também foi
usado para ajustar os dados de equilibrio bicompostos. O objetivo dessas modelagens é encontrar
o modelo que melhor descreve o processo e propor um projeto de adsor¢do em leito fixo com

base no modelo de melhor ajuste aos dados de equilibrio.

Tabela 3.3 — Fragdes utilizadas nos ensaios de equilibrio para a adsor¢do bicompostos e

tricompostos de BTX.

Frac¢des na mistura

Concentracao B-T B-X T-X B-T-X
Total
(mmol.L) Benzeno Tolueno Benzeno Xileno Tolueno Xileno Benzeno Tolueno Xileno

0 1 0 1 0 1 173 173 1/3
Va Ya Va Ya Ya Ya 1/5 1/5 3/5

0,9 % % % Yo % Ya 1/5 3/5 1/5
Ya Va Ya Va Ya Va 3/5 1/5 1/5
1 0 1 0 1 0 -

3.2.6 Ensaios de regenerabilidade do adsorvente contaminado

Para o estudo da regenerabilidade do adsorvente contaminado foi aplicada a técnica de
regeneragdo por deslocamento quimico com eluente. Os eluentes testados foram acetonitrila,
metanol e etanol. A escolha da acetonitrila e do metanol foi devido ao fato destes estarem
presentes na fase movel do HPLC e, portanto, sdo compostos que possuem propriedades para

dessorver os contaminantes. Porém, estes dois eluentes citados sdo toxicos ao meio ambiente € a
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saude humana. Deste modo, para que também fosse testado o uso de um eluente ndo toéxico, fez-

se uso do etanol.

A Tabela 3.4 apresenta a variacdo da composi¢do da solu¢do de eluentes que foram
testadas. As composi¢Oes foram escolhidas a fim de verificar se o reagente puro ou diluido tinha

maior eficiéncia. Além disso, foi testada a mesma composicao da fase mével do HPLC.

Tabela 3.4 - Composi¢do das diferentes solugdes de eluentes testadas.

Experimento % na Solugdo

Metanol  Etanol Acetonitrila Agua Milli-Q

1 100 0 0 0
2 0 0 100 0
3 0 100 0 0
4 50 0 0 50
5 0 0 50 50
6 0 50 0 50
7 35 0 28 37

Os ensaios foram realizados em banho finito, assim como os ensaios de equilibrio de
adsorcdo, em duplicatas. Foram misturados em erlenmeyers 100 mL de solu¢do de eluentes com
1 g de argila contaminada proveniente dos ensaios tricompostos. Foram deixados em agitacdo
constante de 200 rpm durante 3 horas. Ao final, a solucao foi filtrada e a concentracio da solucao
residual foi determinada por cromatografia liquida. As amostras de argila usadas nesses ensaios
foram provenientes dos ensaios de equilibrio monocomposto e devido as diferentes

concentracgoes inicias testadas, as concentracdes de cada composto no adsorvente € desconhecida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TESTES DE AFINIDADE ARGILA-BTX

Os testes a seguir foram realizados a fim de identificar a afinidade entre o adsorvente, a

agua e os compostos BTX.
4.1.1 Expansao em agua

A argila organofilica comercial Spectrogel ndo apresentou expansao em presenca de dgua

como mostra a Figura 4.1. Isto ja era esperado devido ao seu carater hidrofébico.

Figura 4.1 - Expansdo em dgua na argila organofilica comercial Spectrogel tipo C.
4.1.2 Expansao em meio organico

A argila organofilica comercial Spectrogel apresentou capacidade média de expansao para
0s compostos benzeno e xileno, e capacidade alta de expansao para o composto tolueno, segundo
a classificacdo de Diaz (1994), mostrado na Tabela 4.1. As expansdes foram de 6,7 mL. g‘l, 8,7

mL. g'1 e 7,7 mL. g'l, para benzeno, tolueno e xileno, respectivamente, e podem ser observadas na
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Figura 4.2. Esses resultados indicam uma afinidade entre a argila em estudo e os compostos

BTX.

Figura 4.2 - Expansdo em meio organico.

Tabela 4.1 - Grau de Expansdo.

Expansao Faixa

Niao-expansdo Igual ou inferior a 2 mL. g'1

Baixo 3a5mL.g!
Médio 6a8mL.g’
Alto Acima de 8 mL.g"!

Fonte: Diaz (1994).
4.2 EFEITO DO pH

A adsorcdo de hidrocarbonetos pode ser influenciada pelo valor do pH da solucdo. A
Figura 4.3 apresenta a capacidade de adsor¢ao de cada composto (BTX) para diferentes valores
de pH da solucao, sendo pH igual a 10, o pH natural. O benzeno foi o que apresentou a maior

variacao na capacidade de adsor¢do, aproximadamente 20%, para o tolueno a variacao foi de 4%
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e para o xileno de 16%. Entretanto, as variacOes para cada composto ndo foram consideradas
expressivas, dentro da faixa de valores estudada. Desta maneira, conclui-se que a adsor¢cdao dos
BTX ocorre independente da carga da superficie da argila (positiva, negativa ou neutra),
determinada pelo pHzpec. Isto era esperado, ja que os compostos BTX sdo moléculas apolares.
Outros autores que também verificaram que o pH ndo € uma varidvel que afeta
consideravelmente a adsor¢dao de hidrocarbonetos foram Brandado et al. (2010). Além disso, a
adi¢do de reagentes (4dcido ou base) para controlar o pH provoca modificagdes na estrutura da
argila, de modo que esta tranforma-se em lama, e, portanto, ndo seria eficaz para aplicacdo em

sistema dinamico (leito poroso).
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Figura 4.3 — Efeito do pH para adsorc¢do de (a) benzeno, (b) tolueno e (c) xileno.
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4.3 CINETICA DE ADSORCAO
4.3.1. Cinética de adsor¢cao monocomposto

Foram realizados experimentos para avaliacdo das curvas de cinética de remocdo de
benzeno, tolueno e xileno nas concentragdes de 0,6, 1,2 e 1,6 mmol.L!, com pH natural (préximo
a 10) e temperatura ambiente (proximo a 25 °C). A Figura 4.4 apresenta o percentual de remocao
dos compostos organicos para cada concentracdo inicial testada. Esta percentagem de remocao

foi calculada pela Equacao 3.2.

100 4 - 100 4
= g = = - n u
- A 4 A A o, .A 2 : 2 2 2
80 - 4 ° ° ° so{ 2&° . = . - -
nly oAl . m .
e ’ - L]
°
0 Benzeno 6oy *® Tolueno
_ -1
x r 4 = C,=0,6 mmol.L" © R ®  C,=0,6 mmol.L
X B = !
407 e Cs=12mmolL" 40 1 e C,=1,2mmol.L
_ -1
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Figura 4.4 — Cinéticas de remocao de (a) benzeno, (b) tolueno e (c) xileno.
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Verifica-se que a remog¢ao dos compostos ocorre no tempo de aproximadamente 120 min,
100 min e 50 min para o benzeno, tolueno e xileno, respectivamente. Esta remoc¢ao pode ser
considerada rdpida quando comparada com outros adsorventes como, o carvao ativado, estudado
por Souza et al. (2012), que pode levar até aproximadamente 800 min para atingir o equilibrio, ou
a zeodlita testada por Vidal et al. (2012) que leva 360 min para atingir o equilibrio para os trés
compostos (BTX). De acordo com Cooney (1999), as cinéticas de adsorcdo sdo inicialmente
rapidas, porque o processo de adsor¢do ocorre predominantemente na superficie externa, seguido
de um passo de adsorcdo lento no interior da superficie do adsorvente. Portanto, a adsorc¢do
devera ocorrer mais rapidamente em adsorventes com menores graus de microporosidade. Desta
maneira, verifica-se que o adsorvente em questdo apresenta menor nimero de microporos em

comparagdo com o carvao ativado e a zedlita.

A porcentagem maxima de remocdo (% R) foi de aproximadamente 95%, 89% e 96%
para o benzeno, tolueno e xileno, nesta ordem. Geralmente a adsor¢do de BTX ocorre na seguinte
ordem: xileno > tolueno > benzeno (PRABHU et al., 2013; NOURMORADI et al., 2012;
SOUZA et al., 2012; MOURA et al.,, 2011; DAIFULLAH e GIRGIS, 2003). A adsorcdo
favoravel desta ordem dos compostos € explicada com a diminuic@o da solubilidade e aumento da
massa molecular. O adsorvente em estudo se mostra promissor quando comparado com outros
adsorventes, como por exemplo, quando comparada com a organosilica modificada testada por
Moura et al. (2011) para adsor¢do de BTX. A eficiéncia de remocao foi de apenas 60% para o
tolueno e xileno e de 40% para o benzeno para uma concentracdo inicial de 10 mg.L! para cada
composto, equivalente a 0,1280, 0,1085 e 0,0942 mmol.L! para o benzeno, tolueno e xileno,

respectivamente.

Analisando separadamente as curvas de remocao para cada concentracao inicial, verifica-
se que para o benzeno a porcentagem maxima removida foi na concentragdo inicial de 0,6
mmol.L"'. Para o tolueno, em ambas as concentragdes iniciais de 1,2 e 1,6 mmol.L!, foi obtido a
porcentagem maxima de remocdo. Para o xileno, a porcentagem méaxima de remocdo foi

aproximadamente a mesma para as trés concentragdes iniciais testadas.
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As Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam os parametros e coeficiente de determinacao para os
ajustes dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para o benzeno, tolueno
e xileno, respectivamente. Estes ajustes foram realizados com o auxilio do programa OriginPro®
8.0. As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam os ajustes dos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem das cinéticas de remocdo para o benzeno, tolueno e xileno,

respectivamente.

Tabela 4.2 - Parametros e coeficientes de determinacao para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsor¢@o de benzeno.

Co Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
(mmol.L") Qe Ki e K, h
(mmol.g")  (min) R (mmol.g!) (g.mmol'min!) (mmol.g!l.min?) R?
0,6 0,0407 1,7099 0,9737  0,0410 99,3390 0,1670 0,9781
1,2 0,1113 2,5707  0,9083 0,1144 38,4668 0,5034 0,9586
1,6 0,1324 1,5659  0,9643 0,1338 19,7003 0,3527 0,9645

Tabela 4.3 - Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsorcdo de tolueno.

o Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
0
(mmolL”) ¥ “ R’ * e " R
(mmol.g")  (min) (mmol.g’) (g.mmol'min') (mmol.g'.min")
0,6 0,0521 0,2090  0,7545 0,0519 27,2563 0,0734 0,8799
1,2 0,0886 0,2320  0,6398 0,0874 18,1762 0,1388 0,7884
1,6 0,1241 3,0014  0,8949 0,1248 47,8213 0,7448 0,909

60



Resultados e Discussdo

Tabela 4.4 - Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsorc¢do de xileno.

Co Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
(mmol.L'") Qe K, Qe K> h
(mmol.g’)  (min) R? (mmol.g") (g.mmol'min') (mmol.g"'.min") R?
0,6 0,0516 2,9194  0,9920 0,0518 123,6255 0,3317 0,9936
1,2 0,1083 3,7089 00,9984 0,1085 97,7143 1,1503 0,9987
1,6 0,1492 32982 09985  0,1495 55,4328 1,2389 0,9988
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Figura 4.5 — Ajustes das cinéticas de remog¢ao de benzeno pelos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem.
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Figura 4.6 — Ajustes das cinéticas de remog¢ao de tolueno pelos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem.

0.16
N A 4 A A A A A A
ALK AKX
0.14
0.12 1 r
0.10
@ o
© 0.08 -
£
£
=, 0.06
(= . [ | ] [ | ] ]
| |
0.04 + Dados Experimentais Ajustes
= CO=O,6 mmol.L” —— Pseudoprimeira ordem
0.02 e C=12 mmol.L” Pseudossegunda ordem
] i A C=16 mmol.L™
0.00
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)
Figura 4.7 — Ajustes das cinéticas de remog¢ao de xileno pelos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem.
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Verifica-se que os modelos utilizados se ajustaram satisfatoriamente aos dados
experimentais, exceto para o modelo pseudoprimeira ordem referente a adsor¢ao do tolueno. A
fim de definir um dos modelos como o que melhor se ajusta, pode-se dizer que por uma pequena
diferenca o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor representou a cinética para todos
0s compostos, ou seja, além dos coeficientes de correlacdo (R?) serem mais préximos a 1, os
valores de concentragdo de equilibrio na fase sélida (q,.) estimados por este modelo sdo mais
proximos dos resultados experimentais. Outros autores obtiveram resultados semelhantes como,
Moura et al. (2011) que estudaram a adsorcio de BTX monocomposto em organosilica
mesoporosa periddica modificada e também obtiveram boas correlacdes para ambos os modelos
citados anteriormente e Nourmoradi et al. (2012) que investigaram a adsor¢do de BTX em
montmorillonita modificada com um surfactante ndo idnico e ajustaram os dados cinéticos pelo

modelo de pseudossegunda ordem e obtiveram R? préximo a 1 e g, cal préximo ao q,exp.

Analisando outros parametros do modelo de pseudossegunda ordem verifica-se que ao
valor da constante da velocidade de adsorcdo inicial (h), para a mesma concentracdo inicial
acontece na seguinte ordem: B < T < X, exceto para a concentracdo mais alta (1,6 mmol.L"),
que sofre uma alteracio entre o tolueno e benzeno. Desta maneira também é possivel observar
que a adsorcdo € mais rdpida quanto maior for a constante da velocidade inicial de adsor¢do (h),
j& que, como citado anteriormente, a velocidade de adsor¢@o ocorre na seguinte ordem: X < T <

B, 50, 100 e 120 min, respectivamente.

Para os ensaios realizados em diferentes concentragdes para o benzeno (Tabela 4.2),
tolueno (Tabela 4.3) e o xileno (Tabela 4.4), observa-se que a constante k, diminui 2 medida que
a concentracdo dos ensaios adsortivos aumenta, indicando que o pardmetro concentracio
influéncia no comportamento desta constante. Luz et al. (2012) que estudaram a adsorcdo de

BTX em carviao ativado também encontrou resultados semelhantes.
4.3.1.1 Difusdo Intraparticula e Modelo de Boyd

As curvas das cinéticas de difusdo intraparticula, ajustadas aos dados experimentais,

mostraram que a adsor¢cdo acontece em trés estagios: (I) estdgio linear que se inicia com uma
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difusdo rdpida na superficie externa da particula; (II) estdgio linear com uma adsor¢do gradual
inicialmente, no qual a difusdo intraparticula é a etapa determinante e (III) estdgio final no qual
comeca o equilibrio e quando a difusdo intraparticula diminui devido ao aumento da

concentracdo do soluto na solucdo. A Figura 4.8 apresenta os ajustes das cinéticas de difusdo

intraparticula para as diferentes concentragdes iniciais de benzeno, tolueno e xileno.
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Figura 4.8 - Ajustes das cinéticas de difusdo intraparticula na temperatura de adsorcéo de 25°C e

concentragdo inicial de 0,6 mmol.L™! para o: (a) benzeno, (b) tolueno e (¢) xileno.
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A partir da andlise da Figura 4.8, verifica-se que o primeiro estdgio se completa em
menos de 2 min de contato adsorbato/adsorvente. A etapa posterior € a difusao do adsorbato
através dos poros do material (difusdo intraparticula) que mostra uma relacdo linear que pode
indicar que a difusdo intraparticula pode ser uma etapa limitante do processo. O célculo de K¢ €
feito na faixa linear, portanto, neste estdgio. O terceiro estdgio ¢ um processo lento devido ao

baixo gradiente de concentragdo.

As Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam as constantes cinéticas de adsor¢cdo do modelo de
difusdo intraparticula e do modelo de Boyd obtidas para os compostos BTX em pH natural
(préximo a 10) e temperatura ambiente (préximo a 25 °C) para diferentes concentragdes iniciais.
A Figura 4.9 apresenta os ajustes dos dados de t vs B; para o benzeno, tolueno e xileno, usados

para o célculo do coeficiente de difusividade efetiva do modelo de Boyd.

Os valores do Kyir ndo seguiram uma mesma ordem crescente entre os compostos BTX
para as trés concentragdes iniciais. Para Co= 0,6 mmol.L! o maior Ky; s fol 0 do benzeno, para
Co= 1,2 mmol.L! foi para o tolueno e para Co= 1,6 mmol.L"! quase nio houve diferenca. Apesar
desta ordem, todos os Kg ;s foram proximos e baixos, sendo que para o xileno o modelo néo se

ajustou muito bem aos dados para Cy= 1,2 e 1,6 mmol.L'!. Os valores da constante C aumentam
conforme aumenta a concentracdo inicial, desta maneira, quanto maior a concentracio inicial

maior o efeito da camada limite.

Tabela 4.5 - Constantes de difusdo intraparticula e difusividade efetiva de Boyd para

adsorcdo de benzeno em argila organofilica.

Difuséao Intraparticula Boyd
Co
Kgi .
(mmol.L1) aif c R2 D; R2
(mmol.g”'.min®’) (mmol.g™") (108, cm?.s™)

0,6 0,0039 0,0259 0,9871 8,3497 0,9329
1,2 0,0056 0,0482 0,9543 4,5099 0,9729
1,6 0,0039 0,0921 0,9224 3,9303 0,9441
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Tabela 4.6 - Constantes de difusdo intraparticula e difusividade efetiva de Boyd para

adsorcao de tolueno em argila organofilica.

Difusao Intraparticula Boyd
Co
Ky C ;
(mmol.L") aif R? Di R
(mmol.g'.min®%)  (mmol.g™") (10%. cm?.s)

0,6

0,0010 0,0329 0,9466 6,9370 0,9164
1,2

0,0071 0,0841 0,9090 9,6357 0,9633
1,6

0,0036 0,1038 0,9459 5,1801 0,9673

Tabela 4.7 - Constantes de difusdo intraparticula e difusividade efetiva de Boyd para

adsorcdo de xileno em argila organofilica.

Difusao Intraparticula Boyd
Co
Kai C D,
(mmol.L") aif R i R2
(mmol.g'.min®%)  (mmol.g") (108. cm?.s™h)

0,6

0,0020 0,0392 0,9360 4,7997 0,8719
1,2

0,0035 0,0900 0,8964 6,0495 0,6599
1,6

0,0039 0,1235 0,7457 11,3664 0,9903
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Figura 4.9 — Ajustes dos dados de t vs B; para: (a) benzeno, (b) tolueno e (c) xileno.

Os coeficientes de difusividade efetiva do modelo de Boyd (D;) também sdo apresentados
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nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7. Os modelos apresentaram bons ajustes, exceto para o xileno na
concentracdo inicial de 1,2 mmol.L"!. Desta maneira, fazendo uma comparacio entre os valores
dos coeficientes nas concentragdes de 0,6 e 1,6 mmol.L™!, nota-se que para o benzeno e o tolueno
ha uma maior resisténcia em fun¢do do aumento da concentracao inicial. J4 para o xileno, ocorre

o contrario. Uma possivel explicacdo para isso é que o benzeno e tolueno t€ém configuracdes
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moleculares semelhantes e que pode ser adsorvido nos mesoporos do material argiloso, que

apresenta uma maior resisténcia a transferéncia de massa quando a concentragao € aumentada.

E possivel notar uma relacio entre a constante de velocidade inicial do modelo de
pseudossegunda ordem e a constante de difusividade efetiva do modelo de Boyd entre os
compostos BTX. O valor da constante de velocidade inicial na concentra¢do inicial de 1,6
mmol.L! foi de 0,3527, 0,7448 e 1,2389 mmol.g'l.min'1 para o benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente. A constante de difusividade efetiva na mesma concentragdo inicial foi de
3,9303, 5,1801 e 11,3664 cm?.s!.108, para benzeno, tolueno e xileno, respectivamente. Sendo
assim, verifica-se que houve a mesma ordem crescente (X > T > B) para as duas constantes, ou
seja, quanto maior o valor da constante de difusividade efetiva, mais rapido foi a velocidade
inicial de adsor¢do. Além disso, essas constantes também estdo relacionadas ao meno-r tempo

para o equilibrio da adsorc¢do de xileno (préximo a 50 min).

Os valores dos coeficientes de difusividade efetiva estdo de acordo com outro valores
encontrados na literatura para estudos semelhantes, como os de Souza et al. (2012), que
avaliaram a adsor¢dao de BTX em carvao ativado e obtiveram os coeficientes de difusividade
efetiva na ordem de 10”7 e Luz et al. (2012) que adsorveram fons metélicos em argila e obtiveram
os valores na ordem de 10®. Nenhum dos ajustes passou pela origem, desta maneira, a cinética de
difusdo desenvolvida por Boyd (1947) demonstra que o processo de adsor¢do € controlado

principalmente pela difusdo externa (SARKAR et al., 2003).
4.3.2. Cinética de adsorcao bicompostos

Quando mais de um contaminante estd presente na adsor¢do € necessiario uma andlise
mais aprofundada, uma vez que se um segundo componente for adsorvido ele também podera
afetar a taxa de difusdo intraparticula (RUTHVEN, 1984). Na Figura 4.10 sdo apresentadas as
cinéticas de adsor¢do bicompostos de concentracdo total de 0,9 mmol.L"!, fragdo de mistura de %2

para cada componente na temperatura ambiente (préximo a 25 °C).
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Figura 4.10 — Cinéticas de adsor¢do bicompostos.

Analisando a Figura 4.10, nota-se que na adsor¢do benzeno-tolueno, a adsorgcdo de
benzeno € inibida pela presenca de tolueno. Na adsor¢@o benzeno-xileno, novamente o benzeno €
inibido, agora pela presenca do xileno. Essa adsorcdo favordvel de um dos compostos é
possivelmente explicada com a diminuicao da solubilidade em 4gua. Esta mesma competicao de
sitios foi verificada no trabalho de Souza et al. (2012) para adsorcao de BTX em carvao ativado e
no estudo de Amaral et al. (2010). Em todas as cinéticas de adsorcdo bicompostos, a
concentragdo do contaminante decai rapidamente e depois lentamente atinge o equilibrio. O

tempo necessiario de contato entre adsorvato/adsorvente para atingir o equilibrio foi de
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aproximadamente 100 min para as cinéticas de benzeno-tolueno e benzeno-xileno, e 150 min

para a cinética tolueno-xileno.

A Figura 4.11 apresenta os ajustes cinéticos pelos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem para adsor¢do bicompostos benzeno-tolueno, benzeno-xileno e tolueno-
xileno. A Tabela 4.8 apresenta as constantes do modelo de pseudoprimeira ordem e a Tabela 4.9

apresenta as constantes do modelo de pseudossegunda ordem para as cinéticas bicompostos.
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Figura 4.11 - Ajustes das cinéticas de remocao bicompostos pelos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem de: (a) benzeno-tolueno, (b) benzeno-xileno e (c) tolueno-xileno.
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Tabela 4.8 - Parametros e coeficientes de determinag@o para o modelo de pseudoprimeira ordem para

adsorc¢ao bicompostos.

Concentragdo Pseudoprimeira ordem
Fracao
Total Composto K,
\a mistura  g. (mmol.g™") R?
(mmol.L1) (min™)
09 Benzeno Vs 0,0329 1,2668 0,9501
’ Tolueno Va 0,0398 1,5686 0,9775
0.9 Benzeno %) 0,0334 0,0662 0,8149
’ Xileno %) 0,0362 2,2249 0,9805
0.9 Tolueno Va 0,0372 1,2783 0,9614
’ Xileno %) 0,0390 7,8747 0,9986

Tabela 4.9 - Parametros e coeficientes de determinacao para o modelo de pseudossegunda ordem para

adsor¢do bicompostos.

Concentragao Pseudossegunda ordem
Fracao
Total Cinética . Qe Ko h
na mistura R?
(mmol.L) (mmol.g!)  (g.mmol.min?)  (mmol.g"'.min")
Benzeno %3 0,0334 46,3922 0,0517 0,9666
0,9
Tolueno %) 0,0403 55,2903 0,0898 0,9845
Benzeno %3 0,0319 41,8840 0,0426 0,8899
0,9
Xileno %3 0,0364 106,8846 0,1416 0,9845
Tolueno %) 0,0377 42,5597 0,0605 0,9728
0,9
Xileno %) 0,0391 201,3990 0,3079 0,9986

Os dois modelos tiveram um bom ajuste aos dados experimentais, porém o modelo de
pseudossegunda ordem foi levemente melhor. Analisando a constante da velocidade de adsor¢@o
inicial (h) do modelo de pseudossegunda ordem, observa-se que esta taxa esta de acordo com o
componente que tem preferéncia na adsor¢do do sitio ativo do adsorvente (verificado
anteriormente), ou seja, na adsor¢cdo benzeno-tolueno, o tolueno tem o valor da constante h maior

que a do benzeno, na adsorcao benzeno-xileno, o xileno tem o valor de h maior que do benzeno e
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para adsor¢do toluene-xileno, o xileno tem o valor de h maior que do tolueno. A constante K,

também segue esta ordem.
4.3.2.1 Difusdo Intraparticula e Modelo de Boyd

A Tabela 4.10 apresenta as constantes cinéticas de adsor¢io do modelo de difusdo
intraparticula e do modelo de Boyd obtidos a partir dos ajustes realizados. A Figura 4.12
apresenta os ajustes dos dados de t vs B; para os ensaios de adsor¢do bicompostos usados para o
célculo do coeficiente de difusividade efetiva do modelo de Boyd e a Figura 4.13 apresenta os
ajustes das cinéticas bicompostos para o modelo de difusdo intraparticula. Esses ajustes foram

realizados com o auxilio do programa OriginPro® 8.0.

Tabela 4.10 - Constantes de difusao intraparticula e difusividade efetiva de Boyd para

adsorcao bicompostos em argila organofilica.

Difusao Intraparticula Boyd
Cinética Kaif C R2 D; R2
(mmol.g"'.min"*%) (mmol.g™") (10%. cm?.s™)
Benzeno 0,0005 0,0282 0,9631 2,4995 0,9273
Tolueno 0,0004 0,0361 0,8891 3,5500 0,9404
Benzeno 0,0014 0,0191 0,9189 4,4737 0,9828
Xileno 0,0008 0,0299 0,9101 7,3173 0,9543
Tolueno 0,0008 0,0298 0,9703 6,3030 0,8319
Xileno 0,0002 0,0377 0,9030 6,2306 0,8072

Verifica-se que todos os coeficientes de difusividade efetiva do modelo de Boyd estao na
ordem de 1078, permanecendo assim, a mesma ordem de grandeza do valor encontrado no sistema
monocomposto. Souza et al. (2012) também encontraram valores dos coeficientes bicompostoss
na mesma ordem de grandeza dos valores monocompostos. Analisando esse parametro em cada
ensaio de cinética bicomposto, verifica-se que nas cinéticas de benzeno-tolueno e benzeno-xileno
os valores das constantes de difusividade efetiva sdo maiores para os compostos que mostraram

ter preferéncia na adsor¢do, no caso, tolueno e xileno, respectivamente. Para a cinética tolueno-
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xileno, os valores deste parametro ficaram muito préximos. Assim como nos ensaios
monocomposto, verifica-se que o composto com maior constante de difusividade efetiva é
também o que possui maior capacidade de adsor¢@o. Na cinética de tolueno-xileno, ambos os
compostos apresentaram valores da constante de Boyd muito préximos e, também apresentaram

capacidades méaximas de adsor¢ao préximas.
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Figura 4.12 — Ajustes linear dos dados de t vs B; para a adsor¢do bicompostos de (a) benzeno-tolueno, (b)

benzeno-xileno e (c) tolueno-xileno.
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Os ajustes de t versus B; apresentam um comportamento linear, mas os pontos nao
passam pela origem, indicando uma grande influéncia do transporte externo no processo

adsortivo (BOYD et al., 1947).
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Nos gréficos de difusdo intraparticula, na Figura 4.13, observa-se que as trés regides
apresentadas no estudo monocomposto ainda permanecem nos ensaios bicompostoss. Os valores
das constantes de difusdo intraparticula para as cinéticas bicompostoss foram menores que os das
cinéticas monocompostos. Os coeficientes de correlacdo (R?) para as cinéticas bicompostoss

foram préximos a 1.
4.3.3 Cinética de adsorcao tricompostos

A Figura 4.14 apresenta as cinéticas de adsorcdo tricompostos para diferentes fracdes de
mistura. Para cinética de adsor¢do com percentual inicial igual para os trés compostos BTX,
verifica-se que o xileno € o composto preferencial na adsor¢io. A adsor¢do do xileno na presenga
de tolueno e benzeno ocorre independente da presenca dos mesmos, enquanto 0s compostos
tolueno e benzeno competem pelos sitios ativos disponiveis. Para as cinéticas com variagdes no
percentual de mistura, nota-se que o composto em maior concentracdo inicial € o preferencial na
adsor¢do, porém para os dois compostos restantes em mesma concentracao inicial, a adsorcao

segue a mesma ordem de competicao ji apresentada: X > T > B.

A Figura 4.15 apresenta os ajustes cinéticos pelos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem para os ensaios de adsorc@o tricompostos de BTX. A concentragado total
inicial de todas as cinéticas foram de 0,9 mmol.L"!, com varia¢do da fracdo de cada componente
na mistura, conforme a Tabela 3.2, na temperatura de 25 °C. Os parametros e coeficientes de
determinacdo para o modelo de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem estdo
apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12, respectivamente, para os diferentes ensaios de adsorcdo

tricompostos.
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Tabela 4.11 - Parametros e coeficientes de determinagdo para o modelo de pseudoprimeira ordem para os

diferentes ensaios de adsor¢do tricompostos.

Pseudoprimeira ordem

Concentracao Fracao na
Total Cinética mistura a & R?
(mmol.g’)  (min™)
Benzeno 1/3 0,0195 1,4211 0,9258
0,9 Tolueno 1/3 0,0240 1,6390 0,9447
Xileno 1/3 0,0346 2,4614 0,9822
Benzeno 2/3 0,0410 0,0827 0,8601
0,9 Tolueno 1/6 0,0138 1,0998 0,9525
Xileno 1/6 0,0147 1,2767 0,9864
Benzeno 1/6 0,0125 0,0879 0,8313
0,9 Tolueno 2/3 0,0441 1,3136 0,9441
Xileno 1/6 0,0174 2,1922 0,9900
Benzeno 1/6 0,0110 0,0901 0,7958
0,9 Tolueno 1/6 0,0123 1,7115 0,9486
Xileno 2/3 0,0581 2,6083 0,9867

Tabela 4.12 - Parametros e coeficientes de determinagdo para o modelo de pseudossegunda ordem para os

diferentes ensaios de adsor¢do tricompostos.

Pseudossegunda ordem

Concentracao Fraciao na
Cinética e K, h
Total mistura R?
(mmol.g!) (g.mmol!'.min') (mmol.g'.min')
Benzeno 173 0,0197 93,1240 0,0361 0,9380
0,9 Tolueno 1/3 0,0245 94,0735 0,0565 0,9548
Xileno 1/3 0,0348 132,9799 0,1610 0,9855
Benzeno 2/3 0,0402 23,4080 0,0379 0,9287
0,9 Tolueno 1/6 0,0140 89,4786 0,0175 0,9679
Xileno 1/6 0,0149 112,6040 0,0250 0,9928
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Benzeno 1/6 0,0122 108,7131 0,0162 0,9315
0,9 Tolueno 2/3 0,0446 36,3273 0,0723 0,9583
Xileno 1/6 0,0175 219,1714 0,0671 0,9929
Benzeno 1/6 0,0108 143,9537 0,0168 0,9261
0,9 Tolueno 1/6 0,0124 198,8387 0,0306 0,9582
Xileno 2/3 0,0583 88,4305 0,3006 0,9893

Os dois modelos se ajustaram bem aos dados, sendo que por uma pequena diferenca, o
modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou. Analisando a constante de
velocidade de adsorc¢do inicial (h), verifica-se que ele estd de acordo com a competi¢cdo de sitios
citada anteriormente. Para a cinética de mesma concentragdo inicial para os trés compostos, o
xileno é o que apresenta maior valor dessa velocidade e é também o que tem maios capacidade de
adsor¢do. Nas demais cinéticas, o composto com maior concentragdo que € o mais adsorvido, é
também o que apresenta maior constante de velocidade inicial de adsor¢do. Sendo que para a

cinética com maior concentracao inicial de xileno essa constante € significativamente alta.

4.3.3.1 Difusdo Intraparticula e Modelo de Boyd

A Figura 4.16 apresenta os ajustes das cinéticas tricompostos para o modelo de difusao
intraparticula e a Figura 4.17 mostra os ajustes de t versus B; para determinacao dos coeficientes
de difusdo efetiva do modelo de Boyd. Os parametros e as constantes cinéticas de adsor¢do do
modelo de difus@o intraparticula e do modelo de Boyd obtidos a partir dos ajustes realizados.

encontram-se na Tabela 4.13.

O modelo de difusdo intraparticula se ajustou bem aos dados e a constante deste modelo
seguiu uma ordem referente a competitividade dos sitios. Na cinética de mesma concentragao
inicial para os trés compostos, o xileno é o que apresentou um maior coeficiente de difusividade
efetiva. Nas demais cinéticas, o composto em maior concentracdo inicial é o que apresentou o
valor maior desse coeficiente. Analisando os coeficientes de difusao intraparticula nas cinéticas
monocomposto, notou-se que ndo houve uma relagdo entre a constante desse modelo com o

composto mais adsorvido, ou seja, o xileno ndo foi o que apresentou maior coeficiente de difusao
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intraparticula. Porém, avaliando o comportamento desse processo na adsor¢do simultanea dos
trés compostos, verificou-se que houve uma relagdo direta da constante de difusdo intraparticula
com o composto com maior quantidade adsorvida. Concluindo, assim, que as interagcdes entre 0s

compostos BTX nas misturas sdo complexas, ou seja, levam em conta varios fatores de natureza

fisica e quimica do material e do soluto (KOUYOUMDIIEV, 1992).
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Figura 4.16 - Ajustes das cinéticas tricompostos de difusdo intraparticula na temperatura de 25°C para as

diferentes fracdes de mistura.
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Figura 4.17 - Ajustes linear dos dados de t vs B; para a adsor¢do tricompostos nas diferentes fracdes de

mistura.
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Tabela 4.13 - Constantes de difusao intraparticula e difusividade efetiva de Boyd para adsor¢ao

tricompostos em argila organofilica.

Concentracio Fracgdes Difusao Intraparticula Boyd
Total Cinética na Kaif C . D; .
mistura  (mmol.g'.min®*%)  (mmol.g™") (108. cm?.s™")

Benzeno 1/3 0,0004 0,0152 0,8838 2,6082 0,9224

0,9 Tolueno 1/3 0,0004 0,0214 0,9386 3,1000 0,9376
Xileno 1/3 0,0009 0,0278 0,9769 3,1000 0,8494

Benzeno 2/3 0,0017 0,0248 0,9827 5,1982 0,9873

0,9 Tolueno 1/6 0,0004 0,0104 0,8347 5,9800 0,9407
Xileno 1/6 0,0002 0,0128 0,8008 5,8500 0,7909

Benzeno 1/6 0,0004 0,0084 0,8776 4,0900 0,9639

0,9 Tolueno 2/3 0,0013 0,0327 0,8827 4,1100 0,9443
Xileno 1/6 0,0005 0,0144 0,9857 4,7300 0,8620

Benzeno 1/6 0,0004 0,0073 0,9290 3,8600 0,9687

0,9 Tolueno 1/6 0,0003 0,0096 0,8971 6,5000 0,9802
Xileno 2/3 0,0008 0,0512 0,8729 4,8900 0,9484

A difusividade efetiva do modelo de Boyd se manteve na ordem de 1078, assim como nas
cinéticas monocomposto e bicompostos, seguindo novamente 0 mesmo encontrado por Souza et
al. (2012). Diferentemente das cinéticas monocomposto e bicompostos, as cinéticas tricompostos
ndo apresentaram constantes de difusividade efetiva ligadas a capacidade maxima de adsorcao.
Em todas as cinéticas os valores foram muito préximos, assim, ndo foi possivel identificar uma

relacdo entre esses dois parametros.

Esse modelo também se ajustou bem aos dados e o ajuste de t versus B, e se mostrou
linear, mas ndo passou pela origem, indicando a grande influéncia do transporte externo no

processo adsortivo.
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4.4 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Para um estudo do equilibrio de adsor¢do foram realizados ensaios para sistemas
monocomposto e multicompostos. Todos os ajustes foram efetuados com o auxilio do programa
STATISTICA® 10.0 e os graficos foram plotados com o programa OriginPro® 8.0. Os modelos

usados para os ajustes foram escolhidos de acordo com a literatura.
4.4.1 Equilibrio monocomposto

A Figura 4.18 apreseta as isotermas de equilibrio de benzeno, tolueno e xileno e a Tabela

4.14 mostra a classificagdo das isotermas segundo Giles et al. (1974).

Tabela 4.14 - Classificacio dos resultados experimentais das isotermas de adsor¢ao segundo Giles et al.

(1974).

Classificacao Giles et al. (1974)

Isoterma Temperatura (°C)
15 25 35
Benzeno Cl Cl Cl
Tolueno S1 Cl Cl
Xileno Cl Cl S1

A isoterma de tolueno a 15 °C e a isoterma de xileno a 35 °C foram classificados como do
tipo S. Segundo a classificagdo para isotermas de adsorcdo de Giles et al. (1974), isotermas do
tipo S indicam que essa curva ocorre quando a energia de ativacdo para a dessor¢do do soluto é
dependente da concentracdo, e/ou € reduzida por grandes contribui¢cdes negativas do solvente ou
de um segundo soluto. No caso de moléculas aromdticas, indica a associacdo dos nucleos
aromadticos face-a-face e perpendiculares a superficie. Citado por Giles et al. (1974), Read e
Manser (1972) testaram a adsor¢c@o de hidrocarbonetos aromaticos, utilizando como adsorvente
alumina calcinada, e os formatos das isotermas correspondem também ao tipo S. As demais
isotermas foram classificadas como do tipo C. Giles et al. (1974) citam que varios casos desta

isoterma ocorrem na adsorcdo em sélidos organicos microporosos, em especial em argilas. O
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subgrupo 1 encontrado em todas as isotermas € o resultado da utilizacio de solugdes

concentradas insuficiente para completar a monocamada (GILES et al., 1974).
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Figura 4.18 — Isotermas de equilibrio de (a) benzeno, (b) tolueno e (c) xileno.

As Figuras 4.19, 4.20 e 4.21 exibem os ajustes das isotermas de equilibrio monocomposto
para os BTX nas temperaturas de 15 °C, 25 °C e 35 °C e as Tabelas 4.15, 4.16 e 4.17 expdem os
parametros obtidos para cada modelo ajustado para o benzeno, o tolueno e o xileno,

respectivamente. Os valores nas tabelas indicados como “0*” indicam que o valor real obtido foi
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(1313

negativo e os valores indicados como indicam que os dados experimentais ndo convergiram
ao modelo. A regressdo ndo linear dos dados experimentais das isotermas de adsor¢do pelos
modelos avaliados neste trabalho foi realizada empregando como critério de minimizagdao de

erros 0 método dos minimos quadrados ponderados, conforme mostrado na Equacdo 4.1.

(454-q53)°
Fopj = Xi———"— 4.1)
Qeq

sendo que, ¢, € a quantidade adsorvida no equilibrio medida experimentalmente (mmol.g-1) e

cal 4

deq € aquantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo (mmol.g” b.

Para todos os modelos, foram calculados os desvios médios relativos (DMR) em

porcentagem, representados pela Equacgdo 4.2.

cal

n |af*'~af| —ql|

i=1 e

DMR = + 100 4.2)
Em que n € o numero de pontos utilizados, qcal € a quantidade adsorvida no equilibrio
calculada pelo modelo, para cada ponto i da curva (mmol.g") e ¢f € a quantidade adsorvida no

equilibrio medida experimentalmente (mmol.g!), para cada ponto i da curva.

Ao avaliar a capacidade médxima de adsor¢cdo, deve ser lembrado que a concentragcdo
inicial méaxima testada foi de 4,7, 3,8 e 1,6 mmol.L"! para o benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente. Desta maneira, se for analisado apenas o g, maximo experimental, o xileno
aparentard ter a menor capacidade de adsor¢do. Porém, para corrigir essa diferenca de
concentracdo inicial, foi analisada a capacidade mixima de adsorcio na mesma concentracio
inicial para os trés compostos. Assim, para C, maximo de 1,6 mmol.L! a capacidade mdxima de

adsor¢do seguiu a ordem: X > T > B.
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Figura 4.19 — Ajustes das Isotermas de equilibrio de benzeno na temperatura de (a) 15 °C, (b) 25 °C e (c¢) 35 °C.
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Tabela 4.15 - Parametros dos modelos de ajuste das isotermas de benzeno.

Parimetro Temperatura
Modelo T=15°C T=25°C T=35°C
ge(mmol.g™) 0,1383 0,2150 0,2190
gro (mmol.g”) 0,1234 0,2580 220,1349
br(L.mmol”) 2,2340 2,8180 0,0012
Toth D (adimensional) 1,7298 0,9440 3,1580
R’ 0,9949 0,9982 0,9974
DMR (%) 18,6469 27,6386 13,8981
gm(mmol.g”) 0,2202 1,5171 0,5127
K, (L.mmol™) 0,5847 0,1054 0,7004
Sips ns (adimensional) 0,8790 1,1072 0,8880
R’ 0,9953 0,9984 0,9982
DMR (%) 10,2167 38,9464 8,4553
gm(mmol.g”) 0* 0,0718 0*
K «(L.mmol ™) 0,3762 0,8734 0,0293
Gmi (mmol.g™") 0,7072 0,2467 9,6748
MSAM
K>«(L.mmol™) 0,1498 0* 0,1487
R’ 0,9950 0,9988 0,9979
DMR (%) 14,675 35,646 17,91
qim(mmol.g™") 0,1449 0,3692 0,4108
K; (L.mmol”) 0,3762 0,2466 0,3497
qom (mmol.g™") 0,1449 0,3692 0,4108
DSL
K> (L.mmol”) 0,3762 0,2466 0,3497
R’ 0,9949 0,9982 0,9979
DMR (%) 18,848 27,044 18,628
gm (mmol.g") 0,2898 0,7385 0,8216
Langmuir b 0,3762 0,2466 0,3497
RL 0,4257 0,5185 0,4705
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Ki( L. mmol™) 0,1090 0,1821 0,2873

R 0,9949 0,9982 0,9979

DMR (%) 18,8482 27,0440 18,6284

Kr(L. mmol”) 0,0742 0,1432 0,2167

Froundlich n (adimensional) 1,3036 1,1944 1,1464
R 09916 0,9983 0,9966

DMR (%) 36,0500 47,2809 29,6005

X, (mmol.g") 0,1336 0,2330 0,2520

k (mol’.kJ?) 0,1364 0,1336 0,0767

D-R E (kJ.mol”) 1,9146 1,9345 2,5532
R 0,9827 0,9821 0,9902
DMR (%) 43,2190 51,014 41,5550
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Tabela 4.16 - Parametros dos modelos de ajuste das isotermas de tolueno.

Parimetro Temperatura
Modelo T=15°C T=25°C T=35°C
qe(mmol.g”") 0,2140 0,2594 0,4090
gro (mmol.g”) 9,6907 93,4771 1,7235
br(L.mmol”) 0,0221 0,0043 4,4019
Toth D (adimensional) 44,0373 32,4792 0,4778
R’ 0,9799 0,9865 0,9958
DMR (%) 18,2153 190,7035 32,9585
Gm(mmol.g™) 357,1415 0,3693 1,7330
K, (L.mmol”) 0,0007 5,0147 0,5835
Sips ns (adimensional) 0,7547 0,5360 0,8522
R’ 0,9873 0,9981 0,9972
DMR (%) 32,0016 35,6850 12,8390
gm(mmol.g”) 0,6197 0% 0*
Ki+(L.mmol”) 0,2967 0,0016 0,0338
MSAM Gmi (mmol.g™") 0,6558 207,6093 20,5415
Ko+(L.mmol™) 0* 0* 0*
R’ 0,9990 0,9893 0,9966
DMR (%) 10,25 155,37 27,324
qim(mmol.g™) 1,1613 695,1685 298,7355
K; (L.mmol”) 0,1528 0,0003 0,0012
Gom (mmol.g™") 0* 695,1676 298,7358
DSL
K> (L.mmol™) 0* 0,0003 0,0012
R’ 0,9990 0,9865 0,9965
DMR (%) 10,476 190,73 28,635
gm (mmol.g™") 995,4538 653,2858
b 0,0004 0,0010
Langmuir -
R 0,9987 0,9969
K (L mmol”) 0,3982 0,6533
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R’ 0,9865 0,9965

DMR (%) 190,7383 28,6316

Kr(L. mmol”) 0,2448 0,4580 0,7264

n (adimensional) 0,7548 0,8564 0,9727
Freundlich

I 0,9873 0,9921 0,9967

DMR (%) 32,0008 116,8522 22,7318

Xon (mmol.g'l) 0,3293 0,3962 0,5838

k (mmol’.kJ?) 0,1664 0,0836 0,0652

DR E (kJ.mol”) 1,7334 2,4491 2,7692

R’ 0,9703 0,9984 0,9899

DMR (%) 59,225 13,376 44,339
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Figura 4.21 — Ajustes das Isotermas de equilibrio de xileno na temperatura de (a) 15 °C, (b) 25 °C e (c) 35 °C.
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Tabela 4.17 - Parametros dos modelos de ajuste das isotermas de xileno.

Parimetro Temperatura
Modelo T=15°C T=25°C T=35°C
qe(mmol.g”") 0,1126 0,1503 0,1602
gro (mmol.g”") 46,3109 4,2707 2,3501
br(L.mmol”) 0,0082 0,2519 0,6779
Toth D (adimensional) 13,5850 19,6517 72,5337
R’ 0,9578 0,8827 0,8324
DMR (%) 102,8315 144,2689 174,2006
gn(mmol.g™") 0,4117
K, (L.mmol”) 3,5282
Sips ns (adimensional) 0,6016 - -
R’ 0,9910
DMR (%) 27,4681
gm(mmol.g”) 0* 0* 0*
K;«(L.mmol™) 9,4895 0,00014 109,5594
Gmi (mmol.g™") 0,0001 2639,5510 0*
MSAM
Ko+(L.mmol™) 0* 0* 0*
R’ 0,9908 0,9777 0,9851
DMR (%) 26,683 54,692 28,317
qim(mmol.g™) 1197,4910 707,0776 6293,2660
K; (L.mmol”) 0,0002 0,0007 0,0001
Gom (mmol.g™) 1197,490 707,0776 6293,2570
Dt K> (L.mmol”) 0,0002 0,0007 0,0001
R’ 0,9578 0,8827 0,8324
DMR (%) 102,83 144,25 174,2
gm(mmol.g") 574,5064 6454.,9150 8534,7080
B 0,0007 0,0002 0,0624
Langmuir
Ry 0,9990 0,9997 0,9058
K (L. mmol™) 0,4021 1,2910 532,5658
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R’ 0,9578 0,8827 0,9812
DMR (%) 102,7911 144,2543 174,1997
Kr (L. mmol”) 0,7811 9,6432
Froundlich n (adimensional) 0,7006 0,5389 ]

R’ 0,9902 0,9845
DMR (%) 34,7523 40,6673

X, (mmol.g™) 0,2899 1,0749 3,3612

k (mmol’.kJ?) 0,0683 0,0588 0,0624

D-R E (kJ.mol”) 2,7057 2,9160 2,8307

R’ 0,9885 0,9901 0,9812

DMR (%) 19,457 27,908 24,624

A partir dos parametros Ry , fator de separacdo adimensional de Langmuir, e n, pardmetro
adimensional de Freundlich € possivel avaliar as caracteristicas das isotermas. Estes parametros
foram calculados e estdo expostos nas Tabelas 4.15, 4.16 e 4.17. Os valores dos parametros Rp
ficaram muito proximos de 1 para as isotermas de tolueno e xileno, exceto para isoterma de
tolueno a 15 °C que ndo se ajustou ao modelo. Valores menores que 1 indicariam que a adsor¢ao
€ do tipo favordvel, porém esses estdo muito proximas da gama de linearidade. As isotermas de
benzeno tiveram os valores desse parametros abaixo de 0,52, indicando adsorcao favoravel. Para
o parametro n do modelo de Freundlich, apenas as isotermas de benzeno apresentaram valores
maior que 1, indicando adsorcao favoravel. Desta maneira, nota-se que as isotermas de benzeno

foram classificadas como favoraveis de acordo com os parametros dos dois modelo.

Para os ajustes das isotermas de benzeno, o modelo de Langmuir ndo se ajustou aos dados
na temperatura de 15 °C. Para as outras temperaturas, os valores de DMR foram baixos, mas os
valores das capacidades maximas de adsorcdo ndo ficaram préximas das experimentais. O
modelo de Freundlich apresentou valores de DMR altos. O modelo de Sips apresentou valores da
capacidade de adsorcao muito diferentes do experimental, ou seja, unir o modelo de Freundlich e

Langmuir para melhor representar os tipos de sitios ndo foi eficiente.
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O modelo MSAM apresentou desvios médios relativos baixos, porém, os valores de
capacidade méaxima adsorvida sdo incompativeis com aqueles obtidos experimentalmente.
Portanto, esse modelo foi utilizado apenas com a finalidade de se comparar o parametro K, o qual
revela informacdes sobre a afinidade dos sitios para interacdes fisico-quimicas (KLEINUBING,
2009; MORAIS, 2007). Os valores de Ki* sdo maiores que K>*, exceto para temperatura de 35
°C. Esta relagdo indica que a afinidade é maior na primeira regido (primeira regido: adsorvente
mais primeira camada adsorvida). Os valores baixos de DMR permitem supor outra consideracao

deste modelo, que a segunda regido (demais camadas adsorvidas) é dependente da primeira.

O modelo de Toth apresentou baixos indices de desvios relativos médios e apresentou
valores proximos da capacidade maxima de adsorcdo, exceto para temperatura de 35 °C. Este
modelo geralmente se ajusta para adsorcdo em adsorventes heterogéneos, estando de acordo com
o adsorvente em estudo. O modelo DSL teve uma aproximacdo alta dos valores reais de cada
ponto da curva, isso colabora com a suposi¢cdo de que hd a presenca de sitios diferentes e
independentes. O modelo D-R foi o que apresentou os valores de capacidade maxima de
adsor¢do mais préoximos do experimental, porém nao apresentou valores de DMR baixos. Os
valores do parametro E indicam que a adorcdo € do tipo fisica, j4 que todos estdo abaixo de 8
kJ.mol!. Autores como, Nourmoradi et al. (2012), também obtiveram valores do parametro E

nessa faixa para adsor¢ao de BTX em argila organofilica.

Nas isotermas de tolueno, vérios modelos apresentaram valores de DMR baixos e R?
préximo a 1 nas temperaturas de 15 e 35 °C, que foram Toth, Sips, MSAM, DSL, Freundlich e
D-R. Porém, apenas os modelos de Freundlich e D-R apresentaram os dados experimentais
proximos aos parametros calculados dos modelos. Na temperatura de 25 °C a maioria dos
modelos ndo se ajustou bem, exceto Sips e D-R. Semelhante as isotermas de benzeno, os valores
do parametro E indicam que a adorcdo € do tipo fisica e os valores de Ki* e K»* do modelo

MSAM, novamente indicando que a afinidade € maior na primeira regio.

Nas isotermas de xileno, o modelo de Freundlich ndo se ajustou aos dados experimentais
na temperatura de 35 °C, mas para as demais temperaturas os valores de DMR nao foram altos

comparados aos demais modelos e os coeficientes de correlagdo ficaram préximos a 1. O modelo
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se Sips se ajustou apenas aos dados experimentais na temperatura de 15 °C. Os demais modelos
apresenteram DMR muito altos e/ou capacidade maxima de adsorcdo calculada pelo modelo
muito diferente da experimental. Pelo modelo de MSAM, novamente foi constatado que a
afinidade € maior na primeira regido. O modelo D-R foi o que apresentou menores valores de
DMR e também apresentou valores de R? préximos a 1. Os valores dos pardmetros E indicam

que a ador¢do € do tipo fisica.

Analisando todos os ajustes de isotermas para os trés compostos BTX, verifica-se que o
modelo D-R foi o Unico que apresentou bons ajustes para todos os modelos. Este modelo vem
sendo usado para modelar dados referente a adsor¢do em argilas. Por exemplo, Nishikawa et al.
(2012) também encontraram bons ajustes para os dados experimentais de adsor¢do de zinco em
vermiculita expandida por este modelo. Além disso, o modelo de D-R foi construido
especificamente para adsorcdo de compostos organicos, e, portanto, ja era esperado um bom

ajuste deste modelo.
4.4.2 Equilibrio bicompostos

As isotermas de equilibrio bicompostos foram realizadas na temperatura mais proxima a
temperatura ambiente entre aquelas usadas nas isotermas monocomposto. A Figura 4.22
apresenta os ajustes para as isotermas de equilibrio de benzeno-tolueno, benzeno-xileno e
tolueno-xileno. A Tabela 4.18 apresenta os parametros para cada ajuste das isotermas
bicompostos. Os parametros indicados por “0*” significam que o valor real obtido foi negativo e

313

os valores indicados por “-* significam que os dados experimentais ndo convergiram ao modelo.

O modelo de Langmuir se ajustou bem para a isoterma benzeno-tolueno, onde tanto o
coeficiente de correlagdo foi proximo a 1, como os desvios médios relativos deram baixos € g
tedrico foi proximo ao experimental. Amaral et al. (2010) estudaram a adsor¢do da mistura
benzeno-tolueno em argila organofilica tipo Chocolate e também obtiveram os dados
experimentais ajustados pelo modelo de Langmuir. As constantes b; e b; para o modelo de
Langmuir representam a afinidade entre o soluto e o adsorvente, quanto maior o valor de b maior

a interacdo entre o composto e a superficie do adsorvente, sendo assim para isoterma benzeno-
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tolueno, o tolueno € o que apresenta maior afinidade com a argila. O alto valor do parametro q,,

para isoterma benzeno-xileno é devido aos parametros b; e b> tenderem a zero, e

consequentemente, indicam isoterma do tipo linear. Assim, o parametro g, tende ao infinito.

O modelo de Freundlich se ajustou a todas as isotermas bicompostos, sendo que apenas

para a isoterma tolueno-xileno apresentou desvio médio relativo acima de 30%.
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Figura 4.22 — Ajustes das Isotermas de equilibrio na temperatura de 25 °C de: (a) benzeno-tolueno, (b) benzeno-

xileno e (c) tolueno-xileno.
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4.18 — Pardmetros dos modelos de adsor¢do com bicompostos a 25 °C.

Benzeno (1)-Tolueno (2) Benzeno (1)-Xileno (2) Tolueno (1)- Xileno (2)

Langmuir
Gm (mmol.g”") 0,5349 2727,862
b; (L.mmol™) 0,4093 0,00005
b> (L.mmol™) 0,8033 0,0003
R? 0,9947 0,9969 -
DMR (%) 7,8493 6,2640
RZ 0,9976 0,9501
DMR2(%) 3,8044 24,6275
Freundlich
a 0,3590 1,0864 0*
b1 0,0002 0,0623 0,00003
b1z 0,7262 0,3643 0,7533
R? 0,9924 0,8851 0,9934
DMR (%) 6,2852 9,2216 0,3159
a 0* 0,5333 0,0138
b 1,4639 0,0001 0,00004
ba 0,0001 1,2410 0,0624
R2 0,9784 0,9989 0,7862
DMR2(%) 6,5795 3,2165 36,1665

Nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 tem-se a comparagdo entre as isotermas de adsor¢do com

mono e bicompostoss dos compostos BTX.
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Figura 4.23 — Comparagao dos resultados de equilibrio de adsor¢do com monocomposto e bicompostos

para benzeno monocomposto e na mistura benzeno-tolueno e tolueno monocomposto e na mistura

benzeno-tolueno.
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Figura 4.24 — Comparagao dos resultados de equilibrio de adsor¢do com monocomposto e bicompostos

para benzeno monocomposto e na mistura benzeno-xileno e xileno monocomposto e na mistura benzeno-

xileno.
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Figura 4.25 — Comparagao dos resultados de equilibrio de adsor¢do com monocomposto e bicompostos
para tolueno monocomposto e na mistura tolueno-xileno e xileno monocomposto e na mistura tolueno-

xileno.

Avaliando a diferenca entre a capacidade de adsor¢do do mesmo composto em ensaios
monocomposto e bicompostos, nota-se que para o benzeno esse parametro € um pouco maior nos
ensaios monocompostos, ou seja, ocorre uma diminuicao na capacidade de adsorcdo na presenga
de outro composto devido a competicdo pelo sitio ativo da argila. O tolueno quase ndo sofre
alteracdes na presenca de outro componente, assim como o xileno na presengca de benzeno.
Porém, para o xileno na presenca de tolueno, também houve uma influéncia negativa na
adsor¢do, ou seja, o ensaio monocomposto apresentou capacidade de adsor¢do maior que no
ensaio bicompostos. Desta maneira, verifica-se que hd competicdo entre os compostos quando
presentes na solucdo como misturas. Todavia, as diferentes combinagdes entre 0s compostos

BTX, geram diferentes influéncias.
4.4.3 Equilibrio tricompostos

A Figura 4.26 mostra a isoterma de adsor¢do tricompostos de BTX na temperatura

préxima a ambiente, 25 °C.
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Figura 4.26 — Isoterma de adsorc¢do tricompostos.

A capacidade maxima de adsorcdo segundo a isoterma tricompostos seguiu a mesma
ordem obtida nos ensaios monocomposto, ou seja, xileno, tolueno e benzeno, em ordem crescente
da capacidade de adsor¢do. Portanto, a mistura dos trés compostos ndo gera alteracdo na ordem
de afinidade entre composto/adsorvente. Souza et al. (2012) também encontraram a mesma
ordem de afinidade comparando a adsor¢io monocomposto e tricompostos de BTX em carvao

ativado.

Na Figura 4.27 tem-se a comparacdo entre as isotermas de adsorcio com mono e

tricompostos dos compostos BTX.
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Figura 4.27 —Comparacdo dos resultados de equilibrio de adsor¢do com monocomposto e tricompostos

para: (a) benzeno monocomposto e benzeno na mistura BTX, (b) tolueno monocomposto e tolueno na

mistura BTX e (c) xileno monocomposto e xileno na mistura BTX.

Na comparacdo da capacidade de adsor¢do entre os ensaios monocomposto e

tricompostos, observa-se que ndo houve uma tendéncia seguida pelos trés compostos. Para o

benzeno, o ensaio monocomposto apresentou maior capacidade de adsorcdo, evidenciado uma

diminuicdo na capacidade de adsor¢do do benzeno na presenca de outro contaminante. O mesmo
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foi verificado por Souza et al. (2012). Para o tolueno quase nao houve diferenga e para o xileno, o
ensaio tricompostos apresentou maior capacidade de adsor¢do. Sendo assim, uma possivel
explicacdo € que o xileno ocupa sitios ativos de tamanhos diferentes que o benzeno e o tolueno,
devido a maior massa molecular. Portanto, ndo é influenciado negativamente pela presenca de
outros compostos. J4 o benzeno e tolueno, podem estar competindo pela ocupagao dos sitios
ativos, e assim como constatado nos ensaios monocomposto, o tolueno tem maior afinidade que o
benzeno, e portanto, quase nio sofre alteracdo comparando os ensaios monocomposto com

bicompostos e tricompostos.

4.5 PARAMETROS TERMODINAMICOS

A Tabela 4.19 exibe os pardmetros termodindmicos para adsorcdo monocomposto de
. . . ~ . 1
benzeno, tolueno e xileno, respectivamente e a Figura 4.28 expde os ajustes de - Versus In(Ky)

para adsor¢cao monocomposto de benzeno, tolueno e xileno, usados na determinacdo de AH, ¢ €

ASg4s. Os coeficientes de correlacdo (R?) apresentados nas tabelas, juntamente com os

A oA ~ . 1
parametros termodinamicos, sdo referentes ao ajuste de 7 versus In(Kg).

Tabela 4.19 - Parametros termodindmicos para adsor¢do de benzeno, tolueno e xileno em argila.

—AG
T‘“’S — AG g (kI.mol)
AH AS
Composto ads ads R?
(kJ.mol") | (kJ.mol'.K) Temperatura (K) Temperatura (K)
288 298 308 288 298 308

Benzeno 41,2025 0,1836 4,9066 5,4267 6,0241 11,7546 | 13,4517 15,4335 0,9965
Tolueno 77,0018 0,3098 5,1237 6,1798 7,2103 12,2748 15,3185 18,4726 0,9990
Xileno 100,9652 0,4002 6,3315 6,6997 9,0905 15,1683 | 16,6074 23,2896 0,8339
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m  Benzeno
® Tolueno
A Xileno

Ajuste linear
Benzeno
—— Tolueno
Xileno

In(Kg)

6 T T T T T T T T T T T
0.00320 0.00325 0.00330  0.00335 0.00340 0.00345 0.00350

UT (K"

Figura 4.28 — Ajuste de % versus In(Kj) para adsor¢do monocomposto de benzeno, tolueno e

xileno.

Os valores negativos da variagdo da energia de Gibbs (AG,,s) para os trés tipos de
adsorbato indicam que o processo de adsorcdo € espontaneo dentro das temperaturas estudadas.
Geralmente, a magnitude absoluta da mudancga da energia de Gibbs para a fisiossor¢do € para
valores até -20 kJ.mol ! e para quimiossor¢do é na gama de -400 a -80 kJ.mol! (YU et al., 2001).
Desta forma, este processo pode ser considerado como fisissorcao. O valor positivo da variacao
da entalpia (AH,4s), também em todos os casos, indica que a adsorcdo € de natureza endotérmica.
Além disso, os valores das variagdes de entropia (AS,4s) S0 positivos, o que significa que o
aumento na temperatura resulta em valores inferiores de AG,4s, favorecendo o processo de
adsor¢do. Outros autores também verificaram resultados semelhantes, como Nishikawa et al.

(2012) e Nourmoradi et al. (2012).

Outra maneira de se estimar a variacdo da energia de Gibbs € através da adsor¢do de uma
unica espécie sobre um adsorvente em uma solugdo aquosa de volume unitario (WU et al. (2009),
calculada através da Equacdo 2.31 e apresentada nas Tabelas 4.20, 4.21 e 4.22, referente a

adsor¢ao de benzeno, tolueno e xileno, respectivamente.
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Tabela 4.20 - Medidas de densidades de equilibrio de adsor¢do, x (mg.g™), % para

adsorcd@o de benzeno em argila organofilica para diferentes valores de concentragdo, Ay (mg.L7), e

temperatura T (K).

T(K) Ay
332 [ 595 [950 | 12,1 | 17,7 [ 204 | 256 | 33,1 | 345 [ 555 | 879 | 124 | 160 | 215 | 247 | 280
s L% 0,14 | 026 | 042 | 0,54 | 0,81 | 0,87 | 147 | 1,37 | 1,72 | 281 | 4,15 | 559 | 7,36 | 844 | 906 | 10,8
y| 033 | 059 | 095 | 121 | 1,77 | 204 | 256 | 331 | 345 | 555 | 879 | 124 | 160 | 215 | 247 | 280
T(K) Ag
357 | 446 | 805 | 881 | 130 | 374 | 646 | 96,5 | 127 177 | 213 254 | 294
E 020 | 0,19 | 046 | 048 | 0,76 | 2,61 | 436 | 592 | 772 | 105 | 124 | 145 | 16,8
y| 036 | 045 | 081 | 088 | 130 | 374 | 646 | 965 | 127 | 177 | 213 | 254 | 294
T(K) Ay
322 | 573 | 874 | 120 | 16,7 | 21,3 | 353 | 56,1 | 89,8 | 123 152 | 203 | 251
s L% 021 | 039 | 061 | 0,86 | 1,12 | 1,41 | 243 | 428 | 656 | 886 | 10,7 | 139 | 17,1
) y| 032 | 057 | 087 | 120 | 167 | 213 | 353 | 561 | 898 | 123 | 151 | 203 | 251
AG 445 X X
T(K) ——=Ay.In(1—— )+ (W,.8).In{1—-=) /78,11
RT y B
x|
— 042 | 045 | 044 | 045 | 046 | 043 | 058 | 042 | 050 | 051 | 047 | 045 | 046 | 039 | 037 | 039
Y
288
X
Eo,m 0,02 | 0,04 | 0,05 | 008 | 0,08 | 0,14 | 0,13 | 0,16 | 026 | 038 | 052 | 0,68 | 0,78 | 0,84 | 1,00
—-AG
= ;ds 0,04 | 0,08 | 0,13 | 0,16 | 025 | 0,26 | 048 | 0,42 0,55 0,92 1,39 1,96 | 2,84 | 347 | 3,97 20,0
x|
— 055 | 043|057 | 055 | 058 | 0,70 | 0,67 | 0,61 | 061 | 060 | 058 | 057 | 0,57
Y
298
X
Eo,m 0,01 | 003 | 0,03 | 005 | 0,16 | 026 | 035 | 046 | 0,63 | 074 | 0,87 | 1,00
_AGads
——adst 0,06 | 0,06 | 0,15 | 0,15 | 0,24 | 094 | 1,57 | 211 | 285 | 417 | 525 | 7,07 | 20,0
RT
X
— 067 | 0,690 | 0,70 | 0,71 | 0,67 | 0,66 | 0,69 | 0,76 | 073 | 0,72 | 071 | 0,69 | 0,68
Y
308
X
Eo,m 0,02 | 004 | 0,05 | 007 | 0,08 | 0,14 | 025 | 038 | 0,52 | 063 | 0,81 | 1,00
_AGads
T 0,07 | 0,14 | 0,21 | 0,30 | 038 | 0,49 | 0,86 | 1,66 | 2,57 | 3,60 | 4,55 | 6,69 | 22,2

105



Resultados e Discussdo

Tabela 4.21 - Medidas de densidades de equilibrio de adsor¢do, x (mg.g™), % para

adsorcdo de tolueno em argila organofilica para diferentes valores de concentrac¢do, A, (mg.L™"), e

temperatura T (K).

T(K) Ay
4,32 6,17 9,50 13 16 19 24 27 40 75 110 135 167 193 235 273
088 x | 0,32 0,49 0,62 0,86 1,00 1,22 1,64 1,76 2,34 4,95 7,26 8,72 10,7 12,8 16,3 19,7
y | 043 [ 062 [ 095 | 130 | 156 | 194 | 241 | 260 | 399 | 749 | 110 | 135 | 167 | 193 | 235 | 273
T(K) Aq
4.6 6,1 8,1 13 15 22 27 30 40 66 100 126 173 228 265 297
298 x | 0,10 0,23 0,37 0,74 0,91 1,40 1,80 2,02 2,92 5,06 7,99 10,3 13,9 18,5 21,2 239
y | 046 [ 061 | 081 | 126 | 152 | 219 | 273 | 3.03 | 39 | 657 | 999 | 126 | 173 | 228 | 265 | 297
T(K) Ag
3,27 4,73 7,54 10 16 20 26 28 42 61 85 121 142 169 198 233
308 x | 0,24 0,38 0,63 0,86 1,33 1,73 2,28 2,30 3,42 5,26 7,40 10,7 12,4 15,0 17,1 20,6
y 0,33 0,47 0,75 1,02 1,56 2,03 2,64 2,78 4,17 6,14 8,47 12,1 14,2 16,9 19,8 233
AG 445 X X
T(K) T Ay.In 1—; + (W,.B).In 1_E /92,14
X
— 1 0,73 0,79 0,65 0,66 0,64 0,63 0,68 0,65 0,59 0,66 0,66 0,65 0,64 0,66 0,69 0,72
y
288
X
E 0,02 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,08 0,09 0,12 0,25 0,37 0,44 0,54 0,65 0,83 1,0
—-AG
T‘“‘S 0,10 | 016 | 018 | 025 | 028 | 035 | 048 | 051 | 065 | 1,50 | 227 | 277 | 355 | 450 | 676 | 317
X
— | 0,22 0,37 0,45 0,59 0,60 0,64 0,66 0,67 0,74 0,77 0,80 0,82 0,80 0,81 0,80 0,8
y
298
X
E 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,06 0,08 0,08 0,12 0,21 0,33 0,43 0,58 0,78 0,89 1,0
—-AG
_TMads | 002 | 0,06 | 0,09 | 020 | 025 | 040 | 052 | 059 | 091 | 1,67 | 280 | 381 | 533 | 800 | 103 | 31,9
RT
X
— | 0,72 0,81 0,83 0,85 0,86 0,85 0,87 0,83 0,82 0,86 0,87 0,88 0,87 0,89 0,87 0,88
y
308
X
E 0,01 0,02 0,02 0,03 0,05 0,07 0,09 0,09 0,14 0,21 0,29 0,42 0,49 0,59 0,68 0,81
—-AG
005|007 | 013 | 021 | 030 | 048 | 061 | 083 | 079 | 118 | 193 | 285 | 437 | 506 | 646 | a1 | 100
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Tabela 4.22 - Medidas de densidades de equilibrio de adsor¢do, x (mg.g™), % para

adsorcdo de xileno em argila organofilica para diferentes valores de concentragdo, A, (mg.L"), e

temperatura T (K).

T(K) Aq
5,43 7,94 11,2 12,6 20,6 22,0 27,1 27,1 38,9 55,0 86,5 121 148
288 X 0,23 0,35 0,69 0,78 1,52 1,63 1,97 1,90 2,92 4,11 6,72 9,94 11,9
y 0,54 0,79 1,12 1,26 2,06 2,20 2,71 2,71 3,89 5,50 8,65 12,1 14,8
T(K) Ag
7,30 10,2 12,0 17,8 22,4 28,4 31,6 39,7 60,2 85,8 113 148 171
208 X 0,46 0,69 0,88 1,41 1,83 2,37 2,74 3,45 541 7,92 10,4 13,7 16,0
y 0,73 1,02 1,20 1,78 2,24 2,84 3,16 3,97 6,02 8,58 11,3 14,8 17,1
T(K) 4o
7,08 9,61 11,2 15,7 20,5 26,9 32,6 51,2 68,5 108 114 139 177
. X 0,46 0,71 0,86 1,30 1,77 2,38 2,92 4,70 6,41 10,2 10,7 13,3 17,0
y 0,71 0,96 1,12 1,57 2,05 2,69 3,26 5,12 6,85 10,8 114 13,9 17,7
AGgas x x
T(K) —= =Ap.In(1—-=)+ Wp.B).In|1—-=)]/106,16
RT 0 y 0 B
X
- 0,42 0,44 0,61 0,62 0,74 0,74 0,73 0,70 0,75 0,75 0,78 0,82 0,81
y
288
X
E 0,02 0,03 0,06 0,07 0,13 0,14 0,16 0,16 0,24 0,34 0,56 0,83 1,00
-AG
_—Tads | 905 | 008 | 017 | 0,19 | 041 | 044 | 053 | 050 | 083 | 1,19 | 2,16 | 3,97 10,7
RT
X
- 0,64 0,68 0,73 0,79 0,82 0,83 0,87 0,87 0,90 0,92 0,93 0,93 0,93
y
298
X
E 0,03 0,04 0,05 0,09 0,11 0,15 0,17 0,22 0,34 0,50 0,65 0,86 1,00
-AG
—ads 0,11 0,18 0,23 0,40 0,54 0,72 0,88 1,13 1,92 3,10 4,35 6,59 21,5
RT
X
- 0,65 0,74 0,77 0,83 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,94 0,94 0,95 0,96
y
308
X
E 0,03 0,04 0,05 0,08 0,10 0,14 0,17 0,28 0,38 0,60 0,63 0,78 1,00
—AG
_"Mads 011 | 019 | 024 | 039 | 0,55 | 0,79 | 1,00 | 1,72 | 2,52 | 435 | 4,69 | 6,39 17,6
RT
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Os valores das capacidades de adsor¢do, [, utilizados para os cdlculos foram estimados
pela Figura 4.18 considerando a capacidade de adsorcio maxima para cada temperatura estudada
para cada composto. Estes valores foram iguais a 11, 19,72 e 11,96 mg.g'1 a 288,15 K, 16,80,
23,90 e 15,96 mg.g!' a298,15K e 17,11, 25,33 ¢ 17,02 mg.g"!' a 308,15 K, para benzeno, tolueno

e xileno, respectivamente, para as trés temperaturas.

AG . . ~
Os valores de #‘“ negativos obtidos para adsor¢do monocomposto dos BTX em toda

gama de concentracdes inicias estudadas sobre a argila organofilica confirmam a natureza
espontanea em todo o processo de adsor¢do, que estd de acordo com os principios
termodinamicos. Como uma tendéncia geral, valores mais elevados de [ (capacidade maxima de
adsor¢do) foram obtidos a temperaturas mais elevadas, o que indica que a adsor¢do pode
apresentar um comportamento endotérmico. Sendo assim, os resultados obtidos pelo método de
Wu et al. (2009) confirmaram os resultados obtidos anteriormente. Comparando os resultados
apresentados na Tabela 4.19 com os resultados obtidos pelo método de WU et al. (2009) para a

faixa de concentracdo vélida para Lei de Henry (até A,=10 mg.L!), nota-se que os valores de

AG ‘ ~ . <
R—“T"s pelo método de Wu et al. (2009) sdo menores, o que pode ocorrer devido a este método

AGggs
RT

determinar ponto a ponto e ndo de uma maneira global para a faixa estudada.

4.6 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE
4.6.1 Area superficial e caracteristicas dos poros

O valor da area superficial e volume de poros da argila organofilica estdo apresentandos
na Tabela 4.26. A &4rea superficial foi determinada pelo método de BET, pois este foi o que
melhor ajustou os dados se comparado com o método que usa as isotermas de Langmuir. A 4rea
de superficie, bem como o volume dos micro e mesoporos apresentaram valores pequenos. Isto é
atribuido a microestrutura de argila organofilica pois a intercalacdo do sal quaternario provoca
uma expansio interlamelar, de tal modo que os cdtions do sal podem bloquear este espaco e

impedem a passagem de moléculas de N> e o sal ird ocupar os sitios ativos que poderiam estar
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disponiveis para N> (HE et al., 2006; WANG et al., 2004). Os valores de &area superficial
encontrados por outros autores para argilas variam muito. Por exemplo, Galindo et al. (2011)
encontraram valor de 11,51 m2.g™! para argila Fluidgel modificada quimicamente, Santos e Silva
(2012) obtiveram uma drea superficial de 6 m2.g"! para uma argila modificada com HDTMA e
Bertagnolli (2010) trabalhou com vdrias argilas, sendo que os valores das dreas superficiais
variaram de 0,123 a 65,414 m>. g'l. No entanto, para a argila organofilica estudada por Bertagnolli
(2010), o valor da 4rea superficial foi de 1,588 m2.g!, o qual estd bem préximo do valor obtido

para a argila investigada neste estudo.

A 1soterma de adsor¢@o-dessor¢do da amostra de argila organofilica apresentada na Figura
4.29 pode ser classificada por Brunauer, Emmet e Teller (1938) como isoterma de adsor¢ao do
tipo II, caracteristico de multicamadas, a qual ocorre em s6lidos ndo porosos ou mMacroporosos
(WANG et al., 2004). Este tipo sigmoidal (em forma de S) de isoterma é frequentemente
encontrado em sélidos nao-porosos ou s6lidos com poros maiores do que microporos. Observa-se
também na Figura 4.29 que a isoterma de dessor¢cdo de N2 € praticamente coincidente com a
adsor¢do mas, mesmo neste caso, a histerese deve ser levada em consideracdo e estd na faixa de

10% da carga total.

Tabela 4.23 - Area Superficial e volume de poros pelo método de BET.

Area Superficial R? Vini Vines
(m*.g™) (cm*.g™") (em’.g™)
2,7001 0,8556 0,284 2,298
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Figura 4.29 - Isotermas de adsor¢do de N> a 77 K.

A Figura 4.30 mostra a distribuicdo dos poros da argila segundo a adsor¢do de N.

Segundo a classificacdo da TUPAC (1985), ha presenca de micro e mesoporos, diametros

menores que 2 nm e didmetros entre 2 e 50 nm, respectivamente. A justificativa para todos os

volumes de poros serem tdo baixos € provavelmente devido a dificuldade de intrusdo de

nitrogénio nos espacos ocupados pelas moléculas do sal, uma vez que a argila é do tipo

organofilica.
0.0016
0.00141
;@ 0.0012

0.0002

Incremento de adsorcio (cm
o o o o
o o o o
o o o o
o o o P
H (o] [e3) o
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Figura 4.30 - Distribui¢do do diametro de poros para argila orgnofilica comercial.
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A Figura 4.31 apresenta a distribui¢do de poros segundo a andlise de porosimetria de Hg
para a argila comercial juntamente com as argilas contaminadas com benzeno, tolueno e xileno,
que € usada para identificar os macroporos. Observa-se que o maior nimero de poros da argila

organofilica ocorre para um didmetro préximo de 200.10° nm.

Verifica-se que hd um perfil de distribuicdo dos poros bem semelhantes para as argilas.
Entre os didmetros de 150 e 250 nm.10? nota-se uma diferenca no volume de merctrio intrudido.
Porém, este é de uma escala muito pequena, variando apenas em torno de 1,4 cm’.g! o
incremento de adsor¢cdo. Desta maneira, ndo € possivel concluir que hd um maior ou menor

numero de poros na faixa citada.

2.0
1.8 —m— comercial
. 1 —A— arg. + benzeno
e 1'6'_ —e— arg. + tolueno
g 1.4 4 —*—arg. + xileno
8 1.2+
9 B
o 104
8 |
© 0.8
[} ]
-g 0.6 =
= 1 ®
S 044 ~ \.
£ 1 u A
@ 02+ ‘\U\
g ] N\,
= 0.04 4.9
'02 T T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400

Diametro de poro (nm.10?)
Figura 4.31 - Distribui¢do do didmetro de poro para a argila comercial e apds adsor¢ao de benzeno,

tolueno e xileno, separadamente.

Analisando simultaneamente a distribuicdo dos poros, tanto pelo método BJH, como por
porosimetria de mercurio, conclui-se que a argila organofilica tem poucos poros, uma vez que o
volume penetrado em ambos os casos € muito baixo. Deste modo, a adsor¢do pode ocorrer
devido a troca, onde uma molécula organica deixa o material adsorvente para a entrada da

molécula que se deseja adsorver.
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Os valores de porosidade e densidade aparente e real da particula sdo apresentados na

Tabela 4.24.

Tabela 4.24 - Densidade aparente, densidade real e porosidade da particula.

Pap Preal €p
(g.cm™) (g.cm?) (%)
1,0474 1,6516 36,58

A porosidade pode ser considerada baixa se comparada com outras argilas. Breus et al.
(2008) avaliaram um material argiloso do tipo zedlita que apresentou porosidade de particula de

51%.
4.6.2 Morfologia e composicao quimica

A Figura 4.32 ilustra as micrografias eletronicas de varredura para argila comercial com
diferentes aumentos. Pode-se observar que as particulas ndo sdo homogéneas, pois apresentam
graos de diversos tamanhos e o perfil dos aglomerados se mostra irregular. Apresentam
espacamentos, ou seja, uma estrutura mais aberta e possuem ondulacdes que indicam o
empilhamento das camadas. Estas andlises estdo de acordo com as informacgdes de Davis et al.
(1950) e Santos (1975). Além disso, a micrografia referente ao aumento de 7000 vezes apresenta
os cristais do sal organoclorado presente no adsorvente. A partir das micrografias ndo foi possivel

identificar a presenca de poros.
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LRAC/FEQ/UNICAMP
31-

AUE-2012

26un 20,00 KV

3 RAC/FEQ/UNICAMP| 201 EHT (N)=20.00 KV (d) LRAC/FEQ/UNICAMP
Mog= 600 X I Probe= 200 ph (b) 31-Aup-2012 | Mog= 7.00 K X 1 Probe= 200 ph

31-Aug-2012

Figura 4.32 - Micrografias eletronicas de varreduras para argila comercial com aumento: (a) 70x;

(b) 600x; (c) 2000x e (d) 7000x.

As Figuras 4.33, 4.34 e 4.35 apresentam as micrografias eletronicas de varreduras para as
argilas contaminadas com benzeno, tolueno e xileno, respectivamente. As micrografias ndao estiao
com os mesmos aumentos em cada figura, pois devido as amostra serem diferentes foram
escolhidos os aumentos que melhor proporcionassem a visualizagdo de detalhes. Comparando

estas figuras com a Figura 4.32 nota-se a auséncia dos cristais referentes ao sal organoclorado.
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EHT (N)-20.00 KV i F CANP| EHT (M)=28.08 kV LRAC/FEQ/UNICAMP
I Probe- 200 ph i - I Probe- 269 ph T-Jun-z013
S TS 7 =awe =3

Z P 2. A% & N . ;
b LRAC/FEQ/UNICANP  1pnt H EHT (M)=28.88 kV LRAC/FEQ/UNICAMP
( ) 7-Jun-2813 Mag= 7.88 K X 1 Probe= 288 pA 7-Jun-2813

El
Mag- 688 X 1 Prove- 208 pa

Figura 4.33 - Micrografias eletronicas de varreduras para argila contaminada com benzeno com

aumento: (a) 70x; (b) 600x; (c¢) 2000x e (d) 7000x.

(o &
S 6 s
EHT (M)=20.08 kv CANP EHT (N)=28.88 kV
I Probe- 108 pA 1 Probe= 188 pA

& Y 2N 1 ¥ - =

EHT (M)= LRAC/FEQ/UNICANP 1jR  — EHT (H)=28.08 kV LRAC/FEQ/UNICAMP.
| Mag= obe= 26-Fob-2013  Mag- 7.80 K X 1 Prode- 188 pa 26-Feb-2013

Figura 4.34 - Micrografias eletronicas de varreduras para argila contaminada com tolueno com

aumento: (a) 70x; (b) 600x; (¢) 2000x e (d) 7000x.
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— s X P 7
EHT (H)220.00 KU 2 E v LRAC/FEQ/UNICANP

1 Probe- 100 pA 22-Jul =20 5 22-Ju1-2013
. — i e

TUUEHT (M)-20.08 kU LRAC/FEQ/UNICAYP 20y -26.98 K (d) LRAC/FEQ/UNICAMP
Mag= 158 X 1 Probe= 108 pA (b) 22-Jul-2013 Mag= 1.58 K X 1 Probe= 109 pA 22-Jul-2013

Figura 4.35 - Micrografias eletronicas de varreduras para argila contaminada com xileno com

aumento: (a) 45x; (b) 150x; (¢) 500x e (d) 1500x.

A Tabela 4.25 apresenta os percentuais médios de elementos em diferentes amostras da
argila comercial e das argilas contaminadas com BTX. Elementos base das argilas do grupo
esmectitica, oriundos da estrutura do filossilicato, sdo encontrados em quantidades significativas,
como Si, Al, Mg, Fe, e O. Os elementos Na* e Ca®" estdo presentes nos espacos interlamelares da
argila e sdo cdtions trocdveis no processo de organofilizacdo. A presenca desses elementos, bem
como, os cristais identificados na Figura 4.32 indicam que o processo de organofilizacdo foi
realizado com baixa quantidade de dgua. Pequenos tracos de Ti sdo provenientes do 6xido de
titnio. A presenga de Cl e C € devida a decomposicdo do sal usado na organofilizacio, o qual
nao se tem conhecimento por ser uma argila comercial. Composi¢des semelhantes para diferentes
tipos de argilas organofilicas foram encontradas pelos autores Martin et al. (2011) e Silva et al.

(2007).

A partir da andlise semi-quantitativa pontual da composi¢do quimica pode-se observar
que com a adsor¢do dos BTX houve uma redugao dos cations Na* devido a solvatagdo causada

pela dgua adsorvida. J4 a auséncia ou grande reducdo do cloro indica a retirada do sal para
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entrada do composto organico adsorvido. Esta andlise estd de acordo com a andlise de MEV que

mostrou a auséncia dos cristais do sal organoclorado apds o processo de adsorcao.

Tabela 4.25 - Percentuais médio de elementos nas amostra por EDS.

Composicao (%)
Argila

Na Mg Al Si Ca Ti Fe 0 Cl C S

Comercial 2,02 090 5,06 138 0,16 0,15 1,71 43,08 1,44 3144 0,21

Arg+ B 0,28 093 528 14,16 0,12 0,17 1,57 44,62 0 32,776 0,09

Arg+T 031 1,04 540 14,60 0,16 0,18 1,54 4482 0,11 31,84 0

Arg+X 030 097 537 14,63 0,15 0,16 199 4384 0,10 32,49 0

4.6.3 Compostos presentes e intercalados

A Figura 4.36 apresenta as espectroscopias na regido do infravermelho por transformada

de Fourier para a argila comercial e para as argilas contaminadas com BTX.

Para argila comercial, as bandas 3630,6 cm™ e 3439,7 cm™! correspondem ao estiramento
assimétrico O-H e ao estiramento simétrico O-H, respectivamente. J4 a banda 1648.,4 cm’! é
correspondente a deformacdo angular H-O-H (SANTOS e SILVA, 2012; BERTAGNOLLI,
2010; BALA et al., 2000). Observa-se também o surgimento do estiramento vibracional da
ligagdo C-H proveniente dos citions organicos, evidenciados pelas bandas 2916,3 cm™ e 2845,7

' que correspondem ao estiramento assimétrico C-H e ao estiramento simétrico C-H,

cm
respectivamente. A banda 1466,7 cm’! é correspondente a deformagdo angular CH» (VAIA et al,
1994). A banda 1034,2 cm’! é referente ao estiramento Si-O e as bandas entre 913,9 e 622,1 cm’!
se devem as camadas de octaedros (ZHANG et al., 2003). Por fim, a banda de 510,9 cm’
corresponde a estrutura do filossilicato, associada a estiramentos e deformacdes angulares do Si-

O-Si e Si-O-Al. Estas vibragdes ocorrem dentro da estrutura cristalina sem serem afetadas pelos

cations intercalados, estando presentes em todas as argilas (LI et al., 2008).
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Figura 4.36 - Espectroscopias na regido do infravermelho da argila (a) comercial, (b) contaminada com

benzeno, (¢) contaminada com tolueno e (d) contaminada com xileno.

Verifica-se que todos os picos presentes na argila comercial também estdo presentes nas
argilas contaminadas com pequenas variacdes nas intensidades das bandas. Essas alteracdes
muito pequenas nas intensidades das bandas entre a argila comercial e as contaminadas sugere
que o complexo BTX/argila possui um ambiente estrutural microscépico que ndo € muito
diferente do da argila antes do processo de remocdo. A validacdo destes resultados exige a

aplicacao de técnicas avangadas estruturais.
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4.6.4 Comportamento térmico

A partir da andlise termogravimétrica avalia-se a decomposi¢cdo do composto organico
intercalado, as etapas de desidratacdo e decomposi¢cdo da argila. A Figura 4.37 ilustra as curvas
de TGA e DTG para argila organofilica comercial e para as argilas contaminadas. Analisando as
curvas referente a argila comercial, ha dois picos endotérmico abaixo de 100 °C referente a perda
de dgua livre adsorvida na superficie do adsorvente e a perda de dgua dos cétions interlamelares
(SANTOS e SILVA, 2012; MARTIN et al., 2011; BERTAGNOLLI et al., 2009; PAIVA et al.,
2008). Os picos entre 100 e 300 °C sdo referentes as reacdes térmicas da matéria organica,
caracteristicos da evaporagdo e decomposicdo dos compostos organicos presentes na argila
quando em atmosfera inerte. Mais especificamente, o pico préximo a 100 °C € devido a
decomposicdo do sal usado na organofilizacdo. O dltimo pico préximo a 600 °C pode ser
atribuido a desidroxilacdo da estrutura do argilo mineral. (SANTOS e SILVA, 2012;. MARTIN,
2011; BERTAGNOLLLI, 2010; PAIVA et al., 2008). A perda total de massa foi de 33,85% e estd
proxima dos valores para as argilas organofilicas estudadas por Santos e Silva (2012) e

Bertagnolli (2010).
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Figura 4.37 — Curvas de TGA e DTG da argila comercial e das argila contaminadas com BTX.
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Comparando as curvas da argila comercial com as argilas contaminadas, verifica-se a
auséncia do tultimo pico inferior a 100 °C e a auséncia do primeiro pico acima de 100 °C. Este
resultado indica que as argilas contaminadas perderam durante o processo de adsor¢do o sal
usado na organofiliza¢do. Portanto, ndo apresentam o pico referente a perda de dgua dos cations
interlamelares e o pico referente a decomposi¢do do sal. Porém, as argilas contaminadas
apresentaram um pico a mais do que a argila comercial, proximo a 400 °C, que pode ser devido a

evaporacao dos compostos organicos adsorvidos (BTX).

A Figura 4.38 apresenta as curvas obtidas através da andlise de DSC para argila comercial
e para as argilas contaminadas com BTX. Analisando a curva da argila comercial, observa-se
nesta andlise um pico endotérmico referente a desidratacdo (dgua externa) que estd abaixo de 50
°C (MARTiN et al., 2011). Ocorrem também dois picos endotérmicos acima de 150 °C, devido as
reacOes térmicas da matéria organica, caracteristicos da evaporacdo e decomposicdo dos
compostos organicos quando em atmosfera inerte. Um outra regido seria encontrada caso a
andlise fosse feita em temperaturas maiores que 500 °C, sendo esta referente a desidroxilacdo da
argila, também com picos endotérmicos quando em atmosfera inerte (SANTOS e SILVA, 2012;

BERTAGNOLLI, 2010).
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Figura 4.38 - DSC da argila comercial e das argila contaminadas.
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Comparando as curvas da argila comercial com as curvas das argilas contaminadas,
verifica-se a auséncia do primeiro pico acima de 150 °C, sugerindo assim que este pico é
referente ao sal usado na organofilizacdo, e portanto, as amostras contaminadas ndo possuem
mais o sal na sua composicao, assim como indicou a andlise de TG. Além disso, para as argilas
contaminadas ocorreu a presencdo de dois picos que ndo estdo presentes na argila comercial, um
deles um pouco abaixo de 100 °C e o outro préximo a 300 °C. Estes picos podem ser referentes a

evaporacao dos compostos organicos adsorvidos (BTX).

As andlises de TG e DSC estdao de acordo com o que foi verificado nas anélises de MEV e
EDS, que também indicaram a saida do sal usado na organofilizacdo apds o processo de

adsorcao.
4.6.5 Espacamento basal por difracao de raios X

Os difratogramas da argila comercial e das argilas contaminadas encontram-se na Figura
4.39.

Analisando o resultado da argila comercial, observa-se que a argila ndo se caracteriza por
uma estrutura altamente cristalina, o que € tipico de argilominerais. O pico referente ao plano 001
para argila comercial estd localizado em 20= 4,51 graus, o que fornece uma distancia basal de
21,74 Angstron. Outros autores que estudaram argilas organofilicas obtiveram valores proximos
a estes, como Santos e Silva (2012), Bertagnolli (2010) e Amaral et al. (2010), que encontraram
uma distdncia basal de 20,58 A em 20= 4,29 graus, 19,6 A em 26= 4,5 e 20,98 A,
respectivamente. Essa ocorréncia de um pico antes de 260= 10° é representativa da distancia basal
doo1 nas argilas esmectitas (MOORE e REYNOLDS, 1997). O baixo valor de 26 referente ao
plano 001 e, consequentemente, um alto valor da distancia basal quando comparado com argilas
ndo organofilicas, estd relacionado ao sal que foi inserido no processo de organofilizacdo da

argila e que promove a antecipacdo do angulo 26 devido as modificacdes causadas na estrutura

da argila (PAIVA e MORALES, 2012).
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Figura 4.39 - DRX da argila (a) comercial, (b) contaminada com benzeno, (c) contaminada com tolueno e

(d) contaminada com xileno.

Comparando os resultados da argila comercial com as argilas contaminadas, verifica-se

que que as argilas contaminadas tiveram difratogramas bem semelhantes, sendo a distancia basal

referente ao plano 001 igual para as trés amostras de argilas contaminadas, 14,28 A em 26=6,87.

Esta distAncia basal foi menor que da argila comercial que apresentou dgg;= 21,74 A em 26=

4,51. A redugdo do espagamento basal novamente € um indicativo da saida do sal organoclorado

apods o processo de adsorgdo.

121



Resultados e Discussdo

4.6.6. Ponto de carga zero

A partir da Figura 4.40 foi determinado o ponto de carga zero da superficie de argila. Este

¢ indicado pelo valor de interseccao das curvas de 1 N e 2 N que primeiro interceptar o €ixo X.

Analisando a Figura 4.40 observa-se que o pHzpc estd na gama de 7 a 7,5. Desta maneira,
quando o pH da solu¢do com a argila for menor que 7, isto significa que a carga da superficie da
argila encontra-se positiva e para valores maior que 7,5, isto significard que a carga da superficie
da argila encontra-se negativa. Para valores entre 7 e 7,5 (pHzpc) a carga da superficie da argila é
neutra. No caso da adsorcio de compostos organicos (BTX) que sdo apolares, a carga da
superficie da argila ndo altera o processo de adsorcdo significativamente, assim como mostrou o
estudo do efeito do pH apresentado no item 4.2. Galindo et al. (2011) encontraram para argila do

tipo Fluidgel tratada com acido o valor de 7,2 para o pHzpc.
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Figura 4.40 — Ponto de carga zero para argila organofilica.

De maneira geral, a caracterizagdo apresentada no item 4.6 possibilitou elucidar melhor o
mecanismo de adsor¢do, atrdves do conhecimento dos tipos de poros envolvidos e das estruturas
envolvidas no material adsorvente. O pequeno nimero de poros presente na argila juntamente
com os ajustes cinéticos, indicaram que o processo de adsor¢do € controlada principalmente pela

adsor¢do externa. Além disso, as andlises antes e apds adsor¢do puderam indicar a presenca dos
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compostos adsorvidos, atrdves das andlises de DRX, TG/DSC, EDS, que mostraram alteracdes

nas andlises quando havia a presenga do contaminante na amostra.

4.7 ANALISE ESTATISTICA

A Tabela 4.26 apresenta os dados das capacidades de adsor¢do para os ensaios usados no
planejamento experimental de mistura. O parametro resposta usado para avaliacdo da influéncia

da composicao das solugdes foi ge total, determinado pela soma dos q. individuais de cada ensaio.

Tabela 4.26 — Capacidade total de adsor¢@o para o planejamento de mistura.

Fracoes das misturas qe (mmol.g?) qe total
Ensaio
Benzeno Tolueno Xileno Benzeno Tolueno Xileno  (mmol.g?)

1 1 0 0 0,0594 0 0 0,0594
2 0 1 0 0 0,0602 0 0,0602
3 0 0 1 0 0 0,0832 0,0832
4 Va Va 0 0,0360 0,0420 0 0,0781
5 Va 0 Va 0,0346 0 0,0372 0,0718
6 0 Va Va 0 0,0395  0,0393 0,0788
7 1/3 1/3 1/3 0,0214 0,0261  0,0359 0,0781
8 2/3 1/6 1/6 0,0431 0,0146  0,0151 0,0729
9 1/6 2/3 1/6 0,0132 0,0471  0,0178 0,0781
10 1/6 1/6 2/3 0,0114 0,0130  0,0594 0,0838

Analisando os e individuais na Tabela 4.26, observa-se que para os trés compostos
estudados as melhores condi¢des de remogdo individuais foram aquelas em que existia maior
fracdo do elemento em questdo. Essa relacdo pode ser observada mais claramente quando sio
comparados os ultimos trés ensaios (8, 9 e 10), onde um dos trés compostos apresenta uma fracao

maior e os demais estdo presentes na mesma fragdo. Quando se analisa a coluna do qe individual
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nesses trés ensaios, nota-se que a maior capacidade de remocao ocorre no ensaio que 0 composto

estd em maior quantidade.

A Tabela 4.27 apresenta os coeficientes de correlagdo para cada modelo ajustado aos
dados experimentais, considerando um intervalo de 95% de confianca. Os modelos ajustados
foram escolhidos de acordo com a disponibilidade do software Statistica® para planejamento de

mistura tricompostos.

Tabela 4.27 — Ajustes dos modelos a g total no planejamento de mistura.

Modelo R2 R:2 ajustado
Linear 0,4840 0,3365
Quadriético 0,9786 0,9518
Cubico Especial 0,9788 0,9364

O R? ajustado possui uma vantagem quanto ao R? padrio. Enquanto o R? padrio fixa o
denominador da razdo entre a soma dos quadrados da regressao pela soma total dos quadrados, o
R? ajustado considera o nimero de fatores usados na regressdo. Dessa forma, enquanto o R?
padrdao s6 aumenta com o aumento da complexidade do modelo, o ajustado consegue detectar
falha no ajuste de um modelo mais complexo. Portanto, o R? ajustado é o mais indicado para a
andlise desejada, ja que se estd comparando modelo de niveis de complexidade diferentes. O
modelo quadritico foi o que obteve o melhor R? ajustado e portanto, foi o escolhido para andlise

dos dados.

A Tabela 4.28 apresenta os fatores do modelo quadratico ajustado a q, total que foram

usados para determinagdo da equag@o que representa este modelo, apresenta pela Equacdo 4.1.

Tabela 4.28 — Fatores codificados do modelo quadratico ajustado a g, total.

Coeficiente Valor Erro Padrao (4) p
bpenzeno 0,0591 0,0018 0,000005
btotueno 0,0606 0,0018 0,000005
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bxiteno 0,0837 0,0018 0,000001
bpenzeno-totueno 0,0743 0,0084 0,000890
bpenzeno-xiteno 0,0031 0,0084 0,725922
brotueno-xiteno 0,0312 0,0084 0,020355

O coeficiente referente a interacdo benzeno-xileno, bpenzeno—xiteno» N0 foi usado na
determinagdo da equagcdo do modelo devido ao parametro p ter sido maior que 0,05, e portanto,

ndo ser significativo em um intervalo de confianca de 95%.
gototal = 0,0591. fyonzeno (£0,0018) + 0,0606. f;o1ueno (+0,0018) +
0,0837. friteno(£0,0018) + 0,0743. fhenzeno- frotueno (£0,0084) +
0,0312. frotueno- fiteno (£0,0084) + & 4.1)
Sendo f; a fracdo do composto i na mistura e @ o erro de ajuste intrinseco a modelagem.

As Figuras 4.41 e 4.42 apresentam as andlises estatisticas dos dados da Tabela 4.26,
grifico de Pareto e curva de nivel, respectivamente, considerando um intervalo de confianga de
95%. Este intervalo de confianca foi escolhido baseado em estudos com planelamento fatorial de

mistura, como o de Sebok (2007).
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Variavel: g, total (mmol/g)

(C)Xileno - 46.07825
(A)Tolueno 33.38835
(B)Benzeno 32.56315
AB 8.875796
AC 3.726713
BC 3761262
p=.05

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)

Figura 4.41 — Gréfico de Pareto para q. total.

Analisando o gréifico de Pareto, observa-se que o maior efeito sobre e total foi a fracdo de
xileno, seguida pela de tolueno e por fim a de benzeno, sendo estas duas tltimas muito préximas.
A fracdo de interacdo de tolueno com benzeno e a de tolueno com xileno, também geraram
efeitos significativos, evidenciando uma competitividade nos sitios de adsorcdo entre as
moléculas de benzeno e tolueno e de tolueno com xileno. Nao foi observado efeito de interacdo

bindria entre benzeno e xileno estatisticamente significativa.
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Variavel: g, total (mmol/g)

Modelo Quadratico
Xileno
0.0051.00

Il > 0.084
Il <0.084
Il <0.08

[ <0.076
[1<0.072

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 E :8:822

Tolueno Benzeno Bl <0.06

Figura 4.42 — Curva de nivel para q. total.

A Figura 4.42 de curva de nivel permite evidenciar a influéncia de cada elemento na
remogao total. A regido em vermelho representa a area onde a capacidade de remocgdo total foi
maior, seguida pela cor amarela e por Ultimo a verde, para regido com menor capacidade de
remocgao total. Desta forma, observa-se que a regido com maior capacidade de remogdo € a que
apresenta maior fragdo de xileno. Porém, ainda é encontrado um q. total alto em regides com
baixa fracdo de xileno mas com fragdes de benzeno e tolueno similares. A menor capacidade de
remocgao (regido verde) € na presenca de baixa quantidade de xileno e extremos altos para tolueno

ou benzeno.

Relacionando a andlise dos qe individuais apresentados na Tabela 4.26 e a andlise
estatistica do e total, conclui-se que para a capacidade de remocao individual, esta serd melhor
quanto maior for a presenca do composto em questdo, ou seja, a maior capacidade de remog¢ao
individual independe da presenca dos demais compostos. Porém, a capacidade de remocao total

depende da fragdo dos compostos, como foi visto nas analises de Pareto e curva de nivel.
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4.8 REGENERACAO DO ADSORVENTE

A Tabela 4.29 apresenta as concentragdes obtidas de cada composto nos ensaios de
regeneracdo para diferentes solu¢des de eluentes. Nao foi possivel o cdlculo de ge para cada
ensaio, ja que a concentragdo de cada composto presente na argila contaminada é desconhecida
(rever item 3.2.6). Sendo assim, este estudo de regeneracdo é considerado preliminar, mas util

para escolha de possiveis eluentes para um estudo posterior em leito fixo.

Tabela 4.29 — Ensaios de regeneragc@o do adsorvente contaminado nos ensaios tricompostoss.

Experimento % na Solucdo Concentragdo lida (mmol.LY)

Metanol Etanol Acetonitrila Agua Benzeno Tolueno Xileno

Milli-Q
1 100 0 0 0 0,0205 0,319  0,0253
2 0 0 100 0 0% 0,0300  0,0230
3 0 100 0 0 0,225 00326 0,0877
4 50 0 0 50 0,0200  0,0300  0,0160
5 0 0 50 50 0,0232 00312  0,0243
6 0 50 0 50 0,273 00321 0,0616
7 35 0 28 37 0,0245  0,0323  0,0272

* Nédo houve dessor¢do do composto segundo a concentragéo lida pelo equipamento HPLC.

Todos os ensaios com eluentes puros ocasionaram um ataque a estrutura da argila, ou
seja, acabaram provocando uma diminui¢io do didmetro das particulas e em alguns casos,
ocorreu do adsorvente virar pé. Sendo a intencdo deste estudo uma futura aplicacdo em leito, e,
portanto, ndo sendo util a utilizacdo de eluentes que danifiquem o adsorvente, os ensaios com

eluentes puros nio foram considerados para compara¢do na eficiéncia da remocao.

Apesar de ndo ser conhecida a concentracao adsorvida de cada composto na argila nota-se
nos ensaios de duplicatas pouca variacdo nas concentracdes lidas, indicando uma possivel

homogeneidade nas amostras.
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As concentracdes de benzeno e tolueno lidas nos ensaios de regeneracio apresentaram
pouca variacdo. Desta maneira, como base de comparagdo foram usadas as quantidades
dessorvidas de xileno nos ensaios. Assim, observa-se que a capacidade de dessor¢ao foi maior
quando usado o eluente 50% etanol. Se ainda consideradas as pequenas diferencgas, a solugcdo
composta pelas fracdes da fase mével também se mostrou mais eficiente quando comparada com
a solu¢ao de 50% acetonitrila ou com a solucdo de 50% metanol. Entretanto, o metanol e
acetonitrila sdo toxicos a saude humana e ao meio ambiente, ao contrario do etanol. Desta
maneira, o etanol se mostra promissor para uso em estudos mais aprofundados sobre regeneracao
deste adsorvente. Outros estudos de regeneracdo de adsorventes obtiveram resultados proximos,
como Garofalo (2011) que testou diversos eluentes para regeneracdo de argila contaminada com
6leos vegetais e obteve o etanol como o melhor eluente em questdo. Luz (2012) estudou a
regeneracdo de carvao ativado que foi usada na adsor¢do de BTX em fase liquida, e concluiu que

o eluente etanol foi o mais eficiente para dessor¢do dos BTX.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES
A partir de todos os estudos feitos ao longo deste trabalho, pode-se concluir que:

- Os ensaios de cinética de adsorcdo mostraram que a remoc¢do dos BTX ¢é ripida

necessitando de no méximo 120 min de tempo de processo para atingir o equilibrio;

- A porcentagem maxima de remoc¢ao foi de aproximadamente 95%, 89% e 96% para o
benzeno, tolueno e xileno, respectivamente, para concentragdes iniciais de 0,6 mmol.L! para o

benzeno, 1,2 mmol.L! para o tolueno e em todas as concentracdes testadas para o xileno;

- Nos ajustes dos dados experimentais cinéticos moocomposto, bicompostos e
tricompostos, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou. A difusdo
intraparticula indicou ser uma etapa limitante do processo de adsor¢do conforme ajuste do
modelo de difusdo intraparticula, porém o modelo de Boyd indicou que o processo de adsorcao é

principalmente controlado pela difusdo externa;

- Nas isotermas monocomposto, a isoterma de tolueno a 15 °C e a isoterma de xileno a 35
°C foram classificados como do tipo S. As demais isotermas foram classificadas como do tipo C.
O subgrupo 1 encontrado em todas as isotermas € o resultado da utilizacdo de solugdes
concentradas insuficiente para completar a monocamada. Os parametros Rp do modelo de

Langmuir indicam que a adsor¢a@o € do tipo favordvel;

- A adsorcao se mostrou dependente da temperatura, sendo a capacidade maxima de

adsor¢do maior para temperaturas mais elevadas;

- Para o benzeno, o qe maximo foi de 0,2190 mmol.g”!. Os modelos de Toth, Sips,
MSAM, DSL e Langmuir foram os que apresentaram valores de DMR mais baixos. Porém, o
modelo de D-R foi o que mais se aproximou dos valores reais de cada condi¢do de estudo com R?

proximo a 1, sendo ainda os valores de DMR préximos aos demais;
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- Para o tolueno, o g miximo foi de 0,4090 mmol.g”l. O modelo de Sips foi o que
apresentou valores de DMR mais baixos. Porém, o modelo de D-R foi o que apresentou os dados

dos parametros mais proximos ao experimentais e coeficiente de correlacdo préximo a 1;

- Para o xileno, o g maximo foi de 0,1602 mmol.g'. O modelo de D-R foi o que
apresentou menores valores de DMR e os valores mais préximos dos parametros aos dados reais.

R? também foi proximo a 1;

- A ordem de afinidade de adsor¢do com monocompoto foi de X > T > B, pois para uma
mesma concentra¢io méxima inicial (C,=1,6 mmol.L!) a capacidade m4xima de adsor¢io seguiu

essa ordem;

- Para as isotermas bicompostos, o modelo de Freundlich foi o que ajustou todas as

isotermas;

- A partir das isotermas tricompostos, verificou-se que a adsor¢@o seguiu a mesma ordem
de afinidade obtida nos ensaios monocomposto, ou seja, xileno, tolueno e benzeno, em ordem
crescente da capacidade de adsor¢do. Portanto, a mistura dos trés compostos ndo gera alteracdo

na ordem de afinidade entre composto/adsorvente;

- No estudo termodinamico, os valores negativos da variacdo da energia de Gibbs (AG,45)
pelos dois métodos testados indicam que o processo de adsor¢@o € espontineo para a adsorcao de
todos os compostos testados. O valor positivo da variagdo da entalpia (AH,45), também em todos

os casos, indica que a adsorcdo € de natureza endotérmica;

- Na andlise estatistica do planejamento experimental, o modelo quadritico foi o que
obteve o melhor R? ajustado. Para os trés compostos estudados as melhores condicdes de
remog¢do individuais foram aquelas em que existia maior fragdo do elemento em questdo.
Verificou-se que o maior efeito sobre g total foi a fracdo de xileno, seguida pela de tolueno e por

ultimo de benzeno, sendo estas duas dltimas muito préximas;
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- Os testes de regeneracdo do adsorvente mostraram que o eluente etanol 50% foi o que se
mostrou mais promissor, pois ndo ataca a estrutura da argila. Além disso, na questdo ambiental,

por ser um eluente ndo téxico;

- A caracterizacdo da argila organofilica indicou que o material possui baixo nimero de
poros e 4rea superficial de 2,7 m%.g!. Além disso, o adsorvente apresentou superficie bastante

heterogénea;

- A partir do calculo do pHzpc determinou-se que para valores entre 7 e 7,5 a carga da
superficie da argila € neutra. Porém, a partir do estudo do efeito do pH conclui-se que a adsor¢ao

dos BTX ocorre independente da carga da superficie;

- A partir da comparagdo entre a caracterizagdo antes € apds o processo de adsor¢do nao
foi possivel determinar grandes mudancas estruturais, entretanto, algumas andlises podem indicar
a presenca dos compostos adsorvidos, como as andlises EDS, TGA e DRX, que apresentaram

algumas mudangas.

Deste modo, conclui-se que a argila organofilica Spectrogel tipo C avaliada neste estudo
possui caracteristicas promissoras na aplicacdo de tratamentos de efluentes contaminados com

BTX atrdves da adsorcao.

5.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para continuidade desta pesquisa ficam recomendados os possiveis temas a serem

abordados:

- Avaliagdo da adsor¢do de compostos BTX em leito fixo recheado com a argila

organofilica em questao;

- Testes do uso da argila organofilica em sistemas de barreira reativa permedvel,

comparando-a a outros meios adsortivos;

132



Conclusdes e Sugestdes

- Apronfundamento dos testes de regeneracdo do efluente com uso do eluente etanol,

atrdves de ensaios de adsor¢ao/dessor¢ao e

- Testes de adsorcdo de efluentes reais de gasolina ou demais produtos derivados de

petréleo (diesel, querosene, lubrificante) em argila organofilica.
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