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RESUMO

Diariamente, uma grande quantidade de fluxos de dgua sofre contaminacdo por compostos
organicos como, por exemplo, o benzeno, tolueno e xileno (BTX), os quais sdo compostos
téxicos e nocivos ao meio ambiente e aos seres humanos. Sendo assim, o estudo de técnicas de
remocgdo e tratamento desses poluentes vem se tornando tema de muitas pesquisas. A adsor¢ao
tem se mostrado uma técnica bastante eficiente, pois atende aos limites da legislacdo, apresenta
baixo consumo energético e custo de processo, ainda mais quando se faz uso de um adsorvente
alternativo, como € o caso da argila organofilica. Nesse trabalho foi proposto avaliar a argila
esmectitica sodica nacional Fluidgel, na forma natural e organofilizada, como materiais
adsorventes alternativos na remocao dos compostos organicos BTX de solucdes aquosas, em
ensaios em sistema batelada e em sistema dindmico. A argila organofilica foi preparada a partir
da argila comercial e do sal quaterndrio de amo6nia HDTMA e se verificou a capacidade de troca
catidnicas dos adsorventes. Foram realizadas técnicas de caracterizacdo com a finalidade de
determinar a drea superficial do material, estrutura de poros, estrutura cristalina, morfologia de
superficie, composi¢do quimica, perda de massa e dgua e identificacdo de grupos funcionais de
superficie. Testes preliminares comprovaram o cardter hidrofébico da argila organofilica e sua
afinidade por compostos organicos, bem como o cardter hidrofilico da argila comercial. Ensaios
cinéticos de pH mostraram que o mesmo nio afeta de maneira significativa o processo de
adsorcdo. Os ensaios cinéticos de adsor¢do realizados em sistema batelada alcancaram o
equilibrio em 3h e apresentaram porcentagens de remocao de poluente superiores a 90%, com
concentragdo inicial de 1,09 mmol/L. Os modelos cinéticos analisados foram o de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e o de difusdo intraparticula, sendo que o modelo
de pseudossegunda ordem melhor descreveu os dados experimentais. Para as isotermas de
equilibrios, testou-se as temperaturas de 35, 25 e 15 °C, sendo a maior capacidade de remogdo
com a maior temperatura, indicando que a adsorc@o nesse caso € de natureza endotérmica. Os
modelos de isotermas avaliados foram Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e D-R, porém
apenas o0 modelo de D-R descreveu de maneira satisfatéria os dados experimentais. Pela anélise

dos parametros termodinamicos, verificou-se que o processo de adsorcio em estudo é






espontaneo, favorecido a altas temperaturas e que possivelmente ocorre fisissor¢ao. Devido a alta
volatilidade dos compostos BTX, foi feita uma adaptacdo na adsor¢dao em sistema dinamico
através de coluna de leito fixo e se realizou um ensaio cinético em leito de adsor¢do. A ordem de

remog¢ao dos compostos organicos, para ambas as argilas, foi xileno > tolueno > benzeno.

Palavras-chaves: adsorcdo, BTX, argila organofilica.
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ABSTRACT

Daily a large amount of water flows suffers contamination by organic
compounds as, for example, benzene, toluene and xylene (BTX), which are toxic
compounds and harmful to the environment and to humans. Thus, the study of
techniques for removal and treatment of these pollutants has become the subject of
much research. The adsorption has proven to be a very effective technique because it
meets the limits of the law, has low energy consumption and process cost, further when
it makes use of an alternative adsorbent, as is the case with organoclay. In this study, it
was proposed evaluate the national sodium smectite clay Fluidgel , in the natural and
organophilizated form, as an alternative adsorbent material to the removal of organic
compounds BTX from aqueous solutions in batch and dynamic system essays. The
organoclay was prepared from the commercial clay and the quaternary ammonium salt
HDTMA and it was verified the cationic exchange capacity of the adsorbents. Were
performed characterization techniques in order to determine the surface area of the
material, pore structure, crystal structure, surface morphology, chemical composition,
mass and water loss and identification of surface functional groups. Preliminary tests
confirmed the hydrophobic character of the organoclay and their affinity for organic
compounds and the hydrophilic character of the commercial clay. pH kinetic
experiments showed that the same does not affect significantly the adsorption process.
Kinetic assays of adsorption performed in batch system reached equilibrium in 3 hours
and showed pollutant removal percentages greater than 90%, with an initial
concentration of 1.09 mmol/L. The kinetic models analyzed were the pseudo first order,
pseudo second order and the intraparticle diffusion, being that the pseudo second order
model best described the experimental data. For the equilibrium isotherm, was tested at
temperatures of 35, 25 and 15 °C, being the largest removal capacity with the greatest
temperature, indicating that the adsorption of this case is endothermic in nature. The
isotherm models evaluated were Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM and D-R,

but only the D-R model described satisfactorily the experimental data. By the analysis
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of the thermodynamic parameters, it was found that the adsorption in study is
spontaneous and favorable at high temperatures and that possibly occurs physisorption.
Due to the high volatility of BTX compounds, it was made an adaptation to dynamic
adsorption system through fixed bed column and a kinetic assay was carried out in
adsorption bed. The order of removal of organic compounds for both clays was xylene >

toluene > benzene.

Keywords: adsorption, BTX, organoclay.
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NOMENCLATURA

C = constante referente a espessura da camada limite (mmol.g'l)

CJ, =1 = concentrac@o do soluto em solugdo na saida da coluna (mmol.L'l)

Cy = concentragdo de alimenta¢do na coluna (mmol.L'™")

C. = concentracdo na fase liquida no equilibrio (mmol.L™)

C.q = concentracdo de equilibrio na solugio (mg.L™h

Ci = maior concentracao inicial de adsorbato (mmol.L'l)

Cna" = concentracdo de Na” medida por adsorcao atdmica (mg/L)

C; = concentracdo do adsorbato no equilibrio no adsorvente (mmol. g'l)

d = distancia interplanar basal (nm)

dp = diametro médio de poros (A)

E = potencial de Polanyi

f = fator de conversao do sé6lido para equivalentes

H; = comprimento total do leito (cm)

H, = altura 1til do leito (cm)

k = constante (mol2.kJ ’2)

K = constante de equilibrio de adsor¢ao (L.mmol™)

K = constante de Langmuir (L.mmol™)

K+ = constante de interac¢do entre o adsorbato e o adsorvente na regido 1 (L.mmol )
K, = constante da taxa de adsorc¢do de pseudoprimeira ordem (min™)

k; = constante de interagdo entre o soluto e o tipo de sitio (L.mmol™)

K+ = constante de interag¢do entre o adsorbato e o adsorvente na regiao 2 (L.mmol )
K, = constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem (g.mmol™.min™)

k, = constante de interagdo entre o soluto e o tipo de sitio (L.mmol™)

Kir = coeficiente de difusado intraparticula (mmol. g'l.min'o’5 )

K. = constante de equilibrio termodinamico

K = constante de equilibrio da capacidade de adsorcdo (L.mmol™)
Ks = constante de equilibrio de Sips (L.mmol ")

m = massa da amostra seca (g)
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m, = massa de argila seca (g)

meq = miliequivalente

Myeito = massa do leito (g)

n = constante da intensidade de adsor¢ao

N = um ndmero inteiro e positivo, geralmente 1

n, = nimero de pontos utilizados

ns = constante da intensidade de adsorcao de Sips

Q = vazio de operacio do sistema (mL.min™")

qim = capacidade méxima de adsorcao do sitio 1 (mmol. g'l)

qim = quantidade adsorvida na regido 1 (mmol. g'l)

Qom = capacidade méxima de adsorcdo do sitio 2 (mmol.g™)

q. = quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol.g™")

Jeq = concentracdo de equilibrio na fase solida (mg. g'l)

qical = quantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo para cada ponto i da
curva (mmol. g-l)

qi" = quantidade adsorvida no equilibrio medida experimentalmente para cada ponto i da
curva (mmol. g'l)

gm = quantidade total adsorvida (mmol. g'l)

(méx = capacidade maxima de adsor¢do (mmol.g™)

gs = capacidade maxima de adsor¢do para Sips (mmol.g™)

g: = quantidade adsorvida na fase s6lida em um tempo t (mmol. g'l)

R = constante dos gases ideais (kJ .mol'l.K’l)

R? = coeficiente de determinagao

Ry = fator de separacdo ou parametro de equilibrio

Sg = érea superficial especifica (m?/g)

T = temperatura (K)

t = tempo de contato (min)

tex = tempo de exaustdo do leito (min)

t, = tempo equivalente a quantidade total removida na coluna quando todo o leito estiver

em equilibrio com a alimenta¢@o (min)
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t, = tempo equivalente a quantidade util removida na coluna (min)
Vs = volume de acetato de amdnio (mg/L)

Vp = volume total de poros (cm3/g)

X = capacidade de adsor¢do (mmol.g™)

a = coeficiente angular da reta

p = coeficiente linear da reta

AG = energia de Gibbs (J)

AH = entalpia de adsorcao (J/mol)

AS = entropia de adsorcao (J/K)

€ = variacao da energia livre de adsorcao (kJ/mol)
0 = angulo de difracao (graus)

A = comprimento de onda dos raios X (nm)

T = parametro tempo adimensional
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Introducdo e Objetivos

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Uma grande quantidade de residuos contaminados com compostos organicos € gerada
todos os dias em diversos processos industriais, destacadamente em atividades de industrias
petroquimicas, as quais produzem varios tipos de efluentes liquidos. Dos varios compostos que
podem estar presentes nesses efluentes, estdo os hidrocarbonetos de cadeia mais leve, dentre eles
estdo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX). Esses sdo compostos organicos toxicos,
inflaméaveis e nocivos a saide e ao ambiente.

Devido a grande contaminacao de recursos naturais por esses poluentes, principalmente os
hidricos, a legislacdo tem se tornado cada vez mais rigorosa, com o intuito de conscientizar a
populacdo para a necessidade da preservacdo do ambiente e fazer com que as empresas busquem
novas tecnologias para a eliminacao desses compostos.

Inumeras s@o as técnicas e processos para remoc¢do de compostos organicos de efluentes
liquidos, dentre elas estdo barreiras hidraulicas, extracdo multifasica, oxidacdo quimica,
biorremediacdo, dessorcdo térmica, entre outros. Cada um desses processos tem suas vantagens e
desvantagens, porém, nem sempre podem ser aplicados, devido ao alto custo ou dificuldade em
atingir os parametros definidos pela legislacdo ambiental. Dessa forma, surge espaco para novas
alternativas técnicas, como a adsorcdo, a qual é capaz de remover até mesmo tragos de produtos
organicos, pode utilizar adsorvente de baixo custo e abundante e apresenta a possibilidade de
regeneracdo do adsorvente, reduzindo assim o custo do processo e geracdo de residuo de
tratamento.

Um adsorvente que vem sendo alvo de pesquisas cientificas € a argila, a qual apresenta
inimeras aplica¢Oes industriais, tais como fertilizantes, catalisadores, agentes descorantes e
clarificadores de 6leos e gorduras, dentre outros. As argilas s@o hidrofébicas na sua forma natural
e com isso, ineficientes para o processo de adsor¢do de compostos organicos presentes em
solucdo. Porém, quando submetidas a tratamentos quimicos com sais quaternarios de amonio, sua
natureza passa a ter cardter hidrofébico e/ou organofilico. Assim, a adsor¢do de compostos

organicos por argila organofilica se torna uma técnica bastante eficiente, pois apresenta boa
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viabilidade técnico-econdmica devido ao seu potencial de adsor¢cao do adsorvente e também a sua
grande disponibilidade, convertendo-se em adsorventes de baixo custo.

Sendo assim, esse projeto de mestrado tem como proposta estudar e avaliar o processo de
organofilizacdo da argila esmectitica sodica Fluidgel comercial e o potencial de adsor¢cdo de

benzeno, tolueno e xileno de efluentes liquidos por ambas argilas comercial e organofilica.

1.20BJETIVOS

Com o intuito de se utilizar um adsorvente natural e abundante no Brasil para o processo
de remocdo de compostos organicos, essa pesquisa tem por objetivo principal o preparo e
caracterizacdo de argila organofilica a partir da argila esmectitica sddica nacional, com auxilio do
sal quaternario de amdnio brometo de hexadeciltrimetilamonio, para a avaliagdo do potencial de
aplicacdo dessa na remocdo de compostos organicos, mais especificamente o BTX, em 4guas
contaminadas, e comparacao com a argila nao tratada.

O desenvolvimento desse trabalho englobou as seguintes etapas:

e Preparacdo de argila organofilica a partir de argila natural, comercialmente denominada
de argila Fluidgel, proveniente do estado da Paraiba, utilizando o sal quaterndrio de
amonio brometo de hexadeciltrimetilamonio;

e Caracterizacdo das argilas comercial e organofilica, por andlise de area superficial através
de adsor¢do-dessorcao de N, porosimetria de mercirio, medi¢do do espacamento basal
por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, andlise termogravimétrica,
calorimetria diferencial de varredura, espectroscopia de raios X por energia dispersiva e
identificacao de grupos funcionais;

e Avaliacdo da afinidade por dgua pelas argilas comercial e organofilica determinada pela
capacidade de hidratacdo;

e Avaliacdo da capacidade de expansdo e adsor¢do das argilas comercial e organofilica nos
compostos organicos (BTX);

e Realizacdo de ensaios de cinética e de equilibrio de adsor¢do em sistema estatico para
avaliacdo do potencial de remog¢do de BTX pelos materiais adsorventes;

e Ajuste de modelos cinéticos e de equilibrio aos dados experimentais;
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e Avaliacido das melhores condi¢des do sistema e estudo da possibilidade da aplicacdo em

sistema dindmico na remocao de BTX.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo serd apresentada uma revisdo da literatura relativa a argila, BTX, técnicas
de caracterizacdo, processo de organofilizacdo, compostos organicos, sistemas dindmicos e

estaticos e fendmeno de adsorcao.

2.1 CONTAMINACAO POR COMPOSTOS ORGANICOS

Um dos problemas mais sérios que afetam o ambiente é a polui¢do quimica de natureza
organica ou inorganica, muitas vezes oriunda de despejos residenciais e industriais.

O uso crescente de compostos organicos, originados do petrdleo, tem acarretado em
problemas sérios a saide humana e ao ambiente (CAVALCANTI, ABREU e SOBRINHO,
2009).

As principais origens de contaminacdo de solos e dguas por vazamento e/ou
derramamento de combustiveis vem crescendo a cada dia, sendo por acidentes envolvendo o
transporte de combustiveis por navios, caminhdes ou dutos e principalmente por vazamentos
provenientes de tanques de armazenamento subterraneos, 0os quais estdo sujeitos a processos
corrosivos (SPILBORGHS, 1997).

Hidrocarbonetos monoaromdticos sdo considerados os maiores geradores de
contaminagdo. A gasolina é uma mistura de varios hidrocarbonetos volateis e semi-voliteis,
incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX).

As substancias benzeno, tolueno e xileno (BTX) s@o compostos organicos importantes nas
induastrias de processos quimicos. Esses materiais geralmente sdo utilizados como produtos
quimicos ou como solventes e estdo presentes em muitos combustiveis, tais como o petréleo e
gasolina.

As propriedades fisico-quimicas dos BTX sdo apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTX

Caracteristica Benzeno Tolueno Xileno
Formula C6H6 C6H5CH3 C6H4(CH3)2
Polaridade Nao-polar Nao-polar Nao-polar
Peso molecular (g/mol) 78,12 92,15 106,18
Densidade (g/cm?) 0,876 0,867 0,868
Solubilidade em dgua a 20 °C
1780 535 146
(mg/L)
Pressdo de vapor a 25 °C
95 28 8
(mmHg)
Limite para odor (ppm) 1,5-4,7 8,0 0,08-3,7
Constante da Lei de Henry 0,22 0,24 0,02-3,20

Fonte: DAY, REINKE e THOMSON (2001).

Os BTX sao hidrocarbonetos aromaticos monociclicos volateis e inflamdveis capazes de
provocar efeitos adversos a satide humana e ao ambiente, podendo ser cancerigenos e/ou
mutagénicos. Dessa forma, sua presenca no fluxo de 4gua, mesmo em baixas concentracdes € de
preocupacdo ambiental grave e sua remocao das dguas € fundamental para garantir a seguranga
do abastecimento de dgua (MALTONI, CONTI e BELPOGG]I, 1985).

Nos ultimos anos, os compostos BTX adquiriram grande relevancia como um dos
principais poluentes do ambiente exterior e interior (LEE et al., 2002). Com isso, a contamina¢ao
de solos e dguas subterraneas por combustiveis derivados de petréleo vem sendo foco de estudos
de pesquisadores devido a sua periculosidade (NOURMORADI, NIKAEEN e HAJIAN, 2012;
AMARAL et al., 2010; TAVARES, 2007; WIBOWO et al., 2007; HANNA et al., 2005;
TIBURTIUS & PERALTA-ZAMORA, 2004; KOH & BORIS, 2001)

A contaminagdo de solos e dguas subterraneas por compostos organicos volateis tem sido
destaque nas ultimas décadas, principalmente em funcdo da frequéncia com a qual episddios de
contaminagdo sdo verificados e da gravidade de seu efeito no meio (BRITO et al., 2005). Os
postos de combustiveis sdo fontes potenciais de contaminacdo de solos e do lengol freatico,

devido a derivados de petréleo neles manipulados e estocados (BERTAGNOLLI, 2010). No
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Brasil, a gasolina é aditivada com aproximadamente 24% de etanol, fato que aumenta
consideravelmente a probabilidade de contaminagdo de dguas por BTX em fung¢do do seu efeito
co-solvente quando presente na dgua (BRITO et al., 2005).

Preocupagdes com vazamentos de combustiveis e suas consequéncias vem sendo
fortemente evidenciada desde o inicio da década de 1980. Uma das principais fontes de
contaminagao sao 0s pequenos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribui¢ao
favorecidos pelo envelhecimento dos tanques de armazenamento e estocagem. Durante as
atividades de abastecimento e descarga de combustiveis, troca de 6leo e lavagem dos veiculos
ocorre perda de material que carregado pela chuva pode atingir rios, lengdis freaticos e galerias
pluviais, somado ainda, como mencionado, ao envelhecimento de tanques de estocagem, com o
surgimento de rachaduras e corrosdo (CORSEUIL, SANTOS e FERNANDES, 1997).

Em funcdo desses fatores, a legislacdo tem se tornado cada vez mais rigorosa e restrita.
Recentemente, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publicou a resolucao N°
430 de 13 de Maio de 2011, referente as concentragdes de compostos organicos presentes nos
efluentes industriais para langcamentos em corpos receptores, sendo os limites para os BTX de 1,2
mg/L. para o benzeno e tolueno e 1,6 mg/L para o xileno. Além disso, a portaria N° 2.914 do
Ministério da Saude de 12 de Dezembro de 2011 (Anexos VII e X) determina que os limites
maximos de concentracio do benzeno, tolueno e xileno em 4dgua para que a mesma seja
considerada potdvel sejam de 5, 170 e 300 pug/L, respectivamente.

Muitos tipos de tecnologias convencionais e avancadas vém sendo utilizadas no
tratamento e remediacdo de dareas contaminadas. Tecnologias de remediacdo de daguas
subterraneas mais utilizadas no mundo, tanto Unicas como conjugadas, de acordo com o grau de

contaminagao estdo descritas na Tabela 2.2 (DONAIRE, 2007).
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Tabela 2.2 - Tecnologias de remediacdo de dguas subterraneas

Tecnologia Descrigdo
Remocao por aeracdo; transferéncia de contaminantes organicos
Air stripping da fase liquida para a fase gasosa, onde o gés € coletado e
tratado.
Injecdo de ar sob pressdo abaixo do nivel d'dgua para aumentar
Air sparging

a remog¢ao de contaminantes volateis da zona saturada.

Extracdo de vapor

do solo (EVS)

Exemplos: pocos de extracao, pocos de injecdo, bombas de
vacuo, compressores de ar, medidores de vazao, amostradores,

separadores ar/dgua e lacres impermedveis.

Pump and treat

Retirada da 4gua contaminada do aquifero através de pocos de

(P&T) extragdo e posterior tratamento.
Explora a capacidade de alguns microorganismos de degradar
Biorremediagdo contaminantes quimicos e compostos toxicos ou transforméa-los

em subprodutos menos prejudiciais a0 meio.

Oxidagdo quimica

Tratamento in situ; introducdo de um ou mais oxidantes nos
pocos de monitoramento, sendo mantidos em recirculacio até

que o poluente tenha sido completamente tratado.

In situ flushing

Injecdo de solucdes de lavagem (surfactantes ou solventes
misturados com dgua) para aumentar a solubilidade do

contaminante e deslocd-los em dire¢do aos pontos de remogao.

Tratamento térmico

in situ

Mobilizag@o dos contaminantes quimicos toxicos através de
calor para consequente evaporacdo e captura dos mesmos nos

pocos de coleta.

Fonte: (DONAIRE, 2007)

O crescente interesse por tecnologias alternativas, visando menores custos, eficiéncia e

adequacdo a legislacdo ambiental, vem abrindo espago para outras técnicas e/ou processos que

atendam essas necessidades, como é o caso da adsor¢do, que vem sendo uma das melhores

alternativas de tratamento, pois além das vantagens ja citadas, possibilita regenerar o adsorvente.

7
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Aivalioti et al. (2012) utilizaram diatomitas naturais e modificadas para a remocdo de
benzeno, tolueno, etil-benzeno e m-, p-, o-xileno, metil éter butilico tercidrio e éter metil-amilico
tercidrio a partir de solugdes aquosas concluindo que as amostras de diatomita foram eficazes na
remog¢ao dos poluentes a partir de solugdes aquosas, sendo as amostras tratadas com HCI as mais
eficazes. Vidal er al. (2012) utilizaram zedlitas sintéticas modificadas com o surfactante
hexadeciltrimetil amo6nio para o tratamento e descontamina¢do de dreas contaminadas por
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, obtendo eficiéncia das zedlitas modificadas para a
remoc¢do de BTEX. Nourmoradi, Nikaeen e Hajian (2012) investigaram a adsorcdo de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno a partir de solu¢des aquosas, por montmorilonita modificadas com
polietilenoglicol, confirmando potencial de adsor¢do dos materiais avaliados. Moura et al. (2011)
investigaram a capacidade de adsor¢do de benzeno, tolueno, p- e o-xileno por organo-silica
mesoporosa periddica, obtendo resultados satisfatérios na aplicagdo desse adsorvente para a
remog¢ao de BTX a partir de solu¢do aquosa. Souza (2013) avaliou o potencial de adsor¢do dos
compostos organicos BTX através dos adsorventes lama vermelha bruta e calcinada, obtendo
resultados satisfatdrios.

A argila organofilica, como adsorvente, tem se tornado alvo de estudo de muitos
pesquisadores (NOURMORADI, NIKAEEN E HAIJIAN, 2012; AMARAL et al., 2010;
BERTAGNOLLI, 2010; HANNA et al., 2005). Algumas das vantagens da argila organofilica sdo
baixo custo de processo e de materiais, devido a facilidade e flexibilidade operacional e
abundancia desse adsorvente no Brasil. Dessa forma, as argilas organofilicas podem ser utilizadas
usualmente como adsorvente alternativo ao uso do carvao ativo, como material
impermeabilizante, também formando barreiras reativas permedveis, dentre outras formas

(BERTAGNOLLLI, 2010).

2.2 PROCESSO DE ADSORCAO EM SISTEMA ESTATICO

Adsorcao € o processo de transferéncia de um ou mais componentes (adsorbatos) de uma
fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente) (McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1993; RUTHVEN, 1984).

No processo de adsor¢cdo, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a

interface fluido-adsorvente devido a existéncia de forcgas atrativas ndo compensadas na superficie
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do adsorvente. A adsor¢do é um fendmeno de superficie na qual sé os s6lidos porosos que
contenham grandes porcdes de superficie interna sdo os que t€ém possibilidade de serem uteis
como adsorventes. A adsor¢do ocorre principalmente nas paredes dos poros ou em sitios
especificos dentro da particula (RUTHVEN, 1984).

Na adsorcdo hd uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema, ou seja, o
processo € espontaneo, sendo a variacdo da energia de Gibbs (AG ) menor do que zero. Ha uma
diminui¢do do nimero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato sé
podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto é, a entropia (AS) € menor do que zero.
Como AG=AH-TAS, a entalpia (AH) sera negativa, mostrando que a adsor¢do ¢ também um
processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdao € muitas vezes reversivel, de modo que a modificacdo da
temperatura e/ou pressio pode facilitar a remog¢do do adsorbato adsorvido no adsorvente (FOUST
et al., 1982).

Virios sdo os fatores relativos ao processo e ao adsorvente que interferem diretamente no
processo de adsor¢cdo, como a temperatura do sistema, pH da solu¢do, multiplos solutos presentes
na solucdo, propriedades fisicas e quimicas do adsorvente e do soluto, solubilidade, polaridade,

velocidade de agitacdo, entre outros (RUTHVEN, 1984).

2.2.1 Tipos de Adsorcao

Quando se trata de adsorcdo € importante a distin¢do entre adsor¢do fisica e quimica. A
adsor¢do fisica (fisissor¢cao) ocorre quando forgas intermoleculares de atragdo das moléculas da
fase fluida e da superficie s6lida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio
fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente e entdo estabelecem o
equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante, envolvendo forcas de van der Waals
(repulsdo e dispersdo) e interagdes eletrostaticas (RUTHVEN, 1984; FOUST et al., 1982). Na
adsor¢do fisica nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato €
inalterada (FERNANDES, 2005).

Enquanto na adsor¢dao quimica (quimissor¢do) formam-se ligagdes quimicas entre o

adsorvente e o adsorbato, envolvendo o rearranjo dos elétrons das moléculas do fluido que
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interage com o s6lido e a consequente formagado da ligacdo quimica. Em muitos casos a adsorc¢ao

¢ irreversivel e € dificil de separar o adsorbato do adsorvente (FOUST et al., 1982).

Alguns outros fatores gerais, conforme Ruthven (1984), que distinguem adsor¢ao fisica da

adsor¢do quimica estdo descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Fatores da adsorcao fisica e adsor¢do quimica

Adsor¢do fisica

Adsor¢do quimica

Baixo calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes

menor que o calor latente de vaporizacdo)

Alto calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes

maior que o calor latente de vaporizacao)

Nao especifica

Altamente especifica

Monocamada ou multicamada

Somente monocamada

Sem dissociagdo das espécies adsorvidas

Pode envolver dissociagao

Significativo somente a temperaturas

relativamente baixas

Possivel em uma faixa ampla de

temperatura

Raépida, ndo ativada, reversivel

Ativada; pode ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de elétrons, pode

ocorrer polarizacao do adsorbato

Transferéncia de elétrons com formacao

de ligacdes entre adsorbato e adsorvente

Fonte: RUTHVEN (1984).

2.2.2 Modelos Cinéticos
A cinética de adsorcdo corresponde a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende de caracteristicas fisico—quimicas tais
como:
e Adsorbato: natureza do adsorbato, peso molecular, solubilidade;
e Adsorvente: natureza, estrutura de poros;
e Solugdo: pH, temperatura, concentragao.
O mecanismo de adsor¢do de um adsorbato em solidos porosos pode ser descrito como o
contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do adsorvente; adsor¢do nos sitios
da superficie externa; difusdo das moléculas do adsorbato nos poros. Segundo Soares (1998),

frequentemente a etapa determinante € de difusdo das moléculas nos poros, principalmente em

10
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adsorventes microporosos e adsor¢ao das moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na

superficie interna.

2.2.2.1 Modelos de Cinética de Adsor¢do
Muitos sao os modelos cinéticos utilizados para descrever a adsor¢ao de um adsorbato
sobre um adsorvente, porém, os principais aplicados sdo os de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula.

a) Modelo de Pseudoprimeira Ordem

Quando a etapa determinante da taxa de adsorcao precede a difusdo superficial, a cinética
em sua grande maioria segue o modelo cinético de pseudoprimeira ordem.

O modelo de pseudoprimeira ordem foi desenvolvido por Lagergren em 1898 e ¢ uma das
equagOes mais utilizadas para a adsor¢cao de um soluto de uma solucdo aquosa (LAGERGREN,
1898).

A expressdao do Modelo de Pseudoprimeira ordem é dada pela Equacdo 1.

— —Kq.t
qc = qe(1 —e™"*%) 0
Sendo: q; = quantidade adsorvida na fase solida em um tempo t (mmol. g'l);

q. = quantidade adsorvida na fase s6lida no equilibrio (mmol.g™);

K, = constante da taxa de adsorc¢do de pseudoprimeira ordem (min™);

t = tempo de contato (min).

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem ndo fornece representacio efetiva dos dados

em periodos extensos de adsor¢do, geralmente, aplica-se ao estdgio inicial do processo.

b) Modelo de Pseudossegunda Ordem
A cinética de adsor¢dao também pode ser dada por uma reacdo de pseudossegunda ordem
(HO & McKAY, 1998). Esse modelo pode ser representado pela Equagdo 2.

qe- K.t

Qe =de-77y qo-Ky. t 2)

Sendo: K, = constante da taxa de adsorcao de pseudossegunda ordem (g.mmol'l.min'l).

11
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O modelo de pseudossegunda ordem prediz o comportamento cinético em toda a extensao
do processo e considera a reacdo do adsorbato no sitio ativo do adsorvente através da

quimissorcao como sendo a etapa determinante da taxa de adsorcao.

c) Difusdo Intraparticula

Sabe-se que as superficies sdlidas sdo raramente homogéneas, dessa forma, além das
reacOes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, efeitos de fendmenos de transporte na parte
interna do adsorbato também devem ser considerados. Em caso de fisissor¢do, geralmente se
considera reacdo instantinea e a cinética é controlada pela difusdo superficial e/ou difusdo
interna.

O modelo cinético que apresenta a difusdo interna como etapa determinante € o modelo de
difusdo intraparticula proposto por Weber & Morris (1963), representado pela Equagio 3.

qr = Kaif-t>° +C
3)

Sendo: Kgir = coeficiente de difusdo intraparticula (mmol. g'l.min'o’5 );

C = constante referente 2 espessura da camada limite (mmol.g™).

2.2.3 Isotermas de Equilibrio

Define-se como isoterma as curvas de capacidade de adsor¢do em funcdo da pressdo ou
capacidade de adsor¢do em fungdo da concentracao estando o processo de adsor¢cdo a temperatura
constante (DABROWSKI, 2001). A partir das isotermas € possivel avaliar o comportamento do
processo de adsor¢ao.

Virias formas de isotermas sdo descritas na literatura, as quais variam com o adsorvente,
tipo de adsorc¢do, forcas predominantes, caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato e com as
propriedades do sistema (McCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993). Tipos de isotermas de

adsor¢do frequentemente encontrados sdo apresentados na Figura 2.1.
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Irreversivel

W (g adorvida/g sélido)

c, ppm
Figura 2.1 - Isotermas de adsorcdo. Fonte: adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1993).

A isoterma linear ndo mostra um limite maximo para a capacidade do adsorvente e indica
que a capacidade de adsor¢do € proporcional a concentracdo em equilibrio. As isotermas
favordvel e extremamente favordvel indicam que a quantidade de adsorbato adsorvida € alta
mesmo para uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida. J4 na isoterma
desfavordvel, mesmo havendo uma alta concentracio de equilibrio na fase fluida a adsor¢ao nao é
favoravel. A isoterma irreversivel mostra que a quantidade de adsorbato adsorvida é
independente da concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida (McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1993).

Outra classificacdo é dada pela International Union of Pure and Applied Chemistry —
IUPAC, (1985) (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), conforme a Figura 2.2. Os
primeiros cinco tipos de isotermas apresentados na Figura 2.2 foram originalmente propostos por

S. Brunauer, L. S. Deming, W. S. Deming e E. Teller (classificacio BDDT, 1938).
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1 Il 11
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g1V v Vi
3

B

Presséo relativa
Figura 2.2 - Classificacdo de isoterma segundo a [IUPAC (1985). Fonte: adaptado de ROUQUEROL,
ROUQUEROL e SING (1999).

A isoterma do tipo I é tipica para sélidos microporosos com superficie externa
relativamente pequena e também quando a adsorcdo ¢ monocamada. Como o processo de
adsor¢do coincide com o processo de dessorcdo, esta isoterma € considerada reversivel. A
quantidade adsorvida por unidade de massa de s6lido se aproxima de um valor limitante quando
p/po — 1. A isoterma do tipo II € caracteristica de adsorventes ndo porosos ou macroporosos.
Através da extrapolacdo na ordenada do valor do ponto B obtém-se a capacidade da
monocamada. A espessura da camada adsorvida aumenta progressivamente com o aumento da
pressdo relativa até p/po — 1. Nesse ponto comeca a formacao da multicamada. Isoterma do tipo
IIT indica fracas intera¢des entre adsorbato-adsorvente e originam-se sob condi¢des nas quais as
moléculas de gds tém maior afinidade umas pelas outras mais do que pela superficie do
adsorvente, nessa isoterma, para toda faixa de p/po ndo existe o ponto B. Isoterma do tipo IV é
obtida com adsorventes mesoporosos. Quando o ponto B estd bem definido € possivel obter a
capacidade da monocamada e quanto menor sua inclinacdo mais homogénea € a distribuicao de

tamanho de poros. Existe um loop de histerese, que traz como resultado o preenchimento

[©N

completo dos mesoporos em pressdo relativa menor que 1 (p/po<l). Isoterma do tipo V

(@'N

incomum, e estd relacionada as isotermas do tipo III em que a intera¢do adsorvente-adsorbato

fraca, mas o preenchimento dos poros também ocorre, levando o valor limite de adsor¢do para
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altos valores de p/py. A isoterma do tipo VI representa a adsor¢do gradual da multicamada e esta
associada a adsor¢do sobre superficies uniformes ndo porosas. A altura de cada degrau representa
a formacgdo de uma monocamada completa e para casos mais simples, permanece constante para
duas ou trés camadas adsorvidas (BERTAGNOLLI, 2010; AMGARTEN, 2006).

Uma terceira classificacio, dada por Giles et al., (1960), é mostrada na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Classificacdo das isotermas de adsor¢do. Fonte: adaptado de Giles et al. (1960).

A classificacdo das isotermas segundo Giles er al. (1960) se d4 em quatro classes,
sigmoidal (S), Langmuir (L), afinidade elevada (H) e parti¢do constante (C) e também cinco
subgrupos (1, 2, 3, 4 e mx). As classes e subgrupos estdo descritos a seguir:

e C(lasse S: sdo caracterizadas por uma curvatura inicial que aumenta com a concentracao

do soluto em solugdo, o que sugere que a afinidade relativa entre o adsorvente e o soluto a

baixas concentracdes € menor que a afinidade entre adsorvente e solvente.
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e C(lasse L: possuem curvatura inicial voltada para baixo devido a diminuicdo da
disponibilidade de sitios ativos;

e C(lasse H: aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A
quantidade adsorvida inicial € alta o equilibrio € alcan¢ado rapidamente;

e C(lasse C: possuem um inicio linear, indicando que o numero de sitios ativos € constante.
O tipo C ocorre em sistema em que o soluto é adsorvido mais rapidamente que o solvente;

e Subgrupo 1: representam sistemas em que a monocamada de adsorbato ainda ndo foi
completada.

e Subgrupo 2: indica a saturagdo da superficie em que o adsorbato tem mais afinidade pelo
solvente do que pelas moléculas adsorvidas;

e Subgrupos 3 e 4: hd a indicacdo da formacdo de multiplas camadas do adsorbato;

e Subgrupo mx: apresenta um méaximo em concentracgdes altas, € um caso raro e indica que
em altas concentracOes do adsorbato, as interagdes adsorbato-adsorbato aumentam muito

mais rapidamente do que as atracOes adsorbato-adsorvente.

2.2.3.1 Modelos de Isotermas de Equilibrio

Muitos s@o os modelos matematicos que permitem descrever as isotermas de adsor¢do. A
relagdo mais comum entre a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (q.) € concentragdao
(C) considera a deposicdo de uma monocamada de moléculas de soluto na superficie do
adsorvente. Ocasionalmente, multicamadas podem ser formadas. A complexidade desses
modelos deve-se basicamente ao numero de parametros independentes que eles contém
(FERNANDES, 2005; WEBER, 1992).

Virios sdo os modelos de isotermas de adsor¢ao encontrados na literatura. No entanto, os
modelos mais utilizados sao basicamente o Modelo de Langmuir, Modelo de Freundlich, Modelo
de Sips, Modelo de DSL (Dual-Site Langmuir Model), Modelo de MSAM (Multispace
Adsorption Model) e Modelo de D-R (Dubinin-Radushkevich):

a) Modelo de Langmuir
O Modelo de isoterma de Langmuir (1918) € simples, porém nao considera a

heterogeneidade do material, que é muito importante em sistemas reais. Esse modelo ¢ valido
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para adsor¢ao monocamada em uma superficie com um nimero finito de sitios idénticos que sao
distribuidos homogeneamente sobre a superficie do adsorvente, ndo havendo interagdo entre as
moléculas adsorvidas nem “saltos” das moléculas de um sitio para outro.

A expressdo da isoterma de Langmuir € representada pela Equacao 4.

— Qméx-K- Ce
=77k C, )

Sendo: q. = quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mmol.g™);

Jmax = capacidade maxima de adsor¢c@o (mmol. g'l);

K = constante de equilibrio de adsor¢ao (L.mmol'l);

C. = concentracao na fase liquida no equilibrio (mmol.L™h).

O fator de separacdo ou parametro de equilibrio (Ry), demonstrado na Equagdo 5, é um
parametro adimensional de Langmuir que permite avaliar a forma da isoterma e predizer a
viabilidade de um processo. Para Ry, > 1, a isoterma € dita ndo favordvel, para Ry, = 1, a isoterma
€ linear, para O < Ry < 1, a isoterma € dita favordvel e para Ry = 0, irreversivel.

po_ L
1+ K.C; (5)
Sendo: K = constante de Langmuir (L.mmol'l);

Ci = maior concentracao inicial de adsorbato (mmol.L’l).

b) Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (1926) é empirico, fundamentado na adsor¢ao em uma superficie
heterogénea, sugerindo que os sitios de ligagdo ndo sdo equivalentes e/ou independentes. O
modelo de Freundlich, descrito pela Equagdo 6 supde que, no adsorvente hd uma grande
quantidade de sitios disponiveis e que existem muitos tipos de sitios que atuam simultaneamente,

cada um com uma energia livre de adsor¢ao diferente.

qe = K. C" ©

Sendo: Kr = constante de equilibrio da capacidade de adsor¢do (L.mmol™);
C. = concentracio na fase liquida no equilibrio (mmol.L™);

n = constante da intensidade de adsorc¢do.
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c) Modelo de Sips

O modelo de Sips (1948) é uma juncido dos modelos de Langmuir e Freundlich, bastante
aplicado em sistemas de adsor¢do em superficies heterogéneas. Para baixas concentracdes do
adsorbato, o modelo se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que para altas concentragdes, o
modelo dita uma capacidade de adsorcio em monocamada, caracteristica da isoterma de
Langmuir. O modelo de Sips € descrito pela Equagéo 7.

44K cl/ms
T = T ks cm (7)

Sendo: Kg = constante de equilibrio de Sips (L.mmol™);

gs = capacidade maxima de adsor¢do para Sips (mmol. g'l);

ns = constante da intensidade de adsorcdo de Sips.

d) Modelo de Langmuir com Dois Sitios (DSL)
O modelo de Langmuir com dois sitios (Dual-Site Langmuir Model), proposto por
Mathias et al. (1996), é uma variacdo do modelo de Langmuir, o qual assume que a adsor¢io
local € dada por Langmuir e a distribui¢do de energia é constituida em dois sitios distintos e
independentes de adsorcdo e de forma discreta. O modelo de DSL ¢é descrito pela Equag@o 8.
ki.C, k,.C,
Ge = Chm-m + sz-m ®

Sendo: q; = capacidade mdxima de adsor¢do do sitio 1 (mmol.g™);

Jom = capacidade médxima de adsorcao do sitio 2 (mmol. g'l);

ki = constante de interacdo entre o soluto e o tipo de sitio (L.mmol™);

k» = constante de interacio entre o soluto e o tipo de sitio (L.mmol™).

e) Modelo de Muiltiplos Espagcos (MSAM)

O modelo de multiplos espacos (Multispace Adsorption Model) proposto por Gusev et
al. (1996) e bastante aplicado a s6lidos porosos ndo cristalinos, sugere que a forma de interacao
entre o adsorvente e o adsorbato se modifica conforme as regides do sélido, as quais vao desde a
superficie (1) até o centro (2) do mesmo. A adsor¢do em cada uma dessas regides € considerada

independente e pode ser descrita por Langmuir. A quantidade total adsorvida é a soma das
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quantidades adsorvidas em cada uma dessas regides (1 e 2). O modelo de MSAM ¢ descrito pela

Equaciao 9.

_ K;..Ce (Qm1+(1_Q1m) K;..C, )
Qe =9m 1k . \qn am) 1T+ Ky C,

©)
Sendo: qn, = quantidade total adsorvida (mmol.g™);

gm1 = quantidade adsorvida na regido 1 (mmol. g'l);

K+ = constante de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente na regido 1 (L.mmol '1);

Ko+ = constante de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente na regido 2 (L.mmol ).

f) Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A Equacdo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é amplamente utilizada para expressar as
isotermas de adsorcdo em microporos e € geralmente aplicada para sistemas de adsor¢do que
envolvem apenas forcas de Van der Waals e para a andlise de isotermas com alto grau de
retangularidade.

O modelo € representado pelas Equagdes 10 e 11.

In(Cs) = In(X,,) — k. E?
n(C) = In(Xp) (10)

E= R.T.ln(l +i)
Ce (11)

Sendo: E = potencial de Polanyi;

C. = concentracio na fase liquida no equilibrio (mmol.L™);

C; = concentragdo do adsorbato no equilibrio no adsorvente (mmol. g‘l);

Xm = capacidade de adsor¢do (mmol. g'l);

k = constante (mol2.kJ '2);

R = constante dos gases ideais (8,314.10'3 kJ.mol'l.K'l);

T = temperatura (K).

A variacdo da energia livre de adsorcdo ¢ é funcdo da constante k, conforme mostrado na
Equagdo 12.

= (2k)™°5
¢ =@l (12)
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A magnitude de € pode ser usada para estimar o tipo de adsor¢@o. Valores menores que 8
kJ/mol indicam adsorcdo fisica, entre 8 — 16 kJ/mol indica a troca idnica (RIEMANN &
WALTON, 1970).

2.2.4 Termodinamica de Adsorcao

Parametros termodinamicos como a variacao de entalpia (AH), variacdo de entropia (AS)
e variacdo da energia de Gibbs (AG) sdo de fundamental importancia, principalmente para
determinar a viabilidade termodinamica do sistema.

Uma das condi¢des termodinamicas se refere a caracterizagdo do processo de adsorcao
(ou de dessor¢do) fazendo com que o sistema passe de um estado inicial para um estado de
equilibrio final. O estudo termodinamico pode ser compreendido pela mudancga de energia de
Gibbs durante a adsor¢do (CALVET, 1989). A variacdo de energia de Gibbs do processo de
adsor¢do, dada pela Equacdo 13, estd relacionada com a constante de equilibrio da equagdo

classica de Van't Hoff (RAJORIYA et al., 2007)

AG = —R.T.In(K,)

(13)
Sendo: K. = constante de equilibrio termodindmico;
T = temperatura (K);
R = constantes dos gases ideais (8,3 14.10° kJ .mol'l.K'l)'.
A constante de equilibrio termodindmica pode ser definida pela Equacdo 14:
K, = e
Ceq (14)

Sendo: geq = concentragdo de equilibrio na fase solida (mg. g'l);

Ceq = concentragdo de equilibrio na solucio (mg.L™h).

O valor de K, ¢é obtido através do grafico de g.q/Ceq OU ln(qeq/(]eq) em fungdo de qeq.
A partir da equagdo da reta obtida deve-se extrapolar o valor de g4 para zero, o que resultard no
valor da constante de equilibrio (Equag@o 14) a ser utilizada nos cdlculos da termodinamica de
adsorcao.

Tendo-se a constante K, é possivel calcular a variacdo de entropia (AS) e a variacdo de

entalpia (AH), através das Equagdes 15 e 16, respectivamente.
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AG = AH —T.AS
(15)

(k) < A5 _4H 1
M= R " RT (16)

Por regresséo linear de In(K,) em fungdo de 1/T, obtém-se a equagdo da reta, e a partir
dos coeficientes angular e linear sdo obtidos os valores para AS e AH, conforme as Equacdes 17 e
18, respectivamente.

AH = —a.R
(17)

AS = B.R
(18)
Sendo: a = coeficiente angular da reta;

B = coeficiente linear da reta.

O que caracteriza um processo de adsor¢do espontaneo sdo valores negativos para AG
acompanhados de valores positivos para AS. Valores positivos para AS sugerem um aumento da
entropia na interface sdlido/liquido com mudangas estruturais no adsorbato e no adsorvente.
Quanto ao AH, valores negativos confirmam a natureza exotérmica do processo, enquanto valores
positivos indicam que o processo € endotérmico. Em um processo exotérmico a adsor¢ao do
componente em estudo diminui com a temperatura, enquanto que em um processo endotérmico

ocorre o contrario.

2.2.5 Adsorvente

Segundo Foust et al. (1982), o adsorvente ¢ um sdlido que mantém o soluto na sua
superficie pela acdo de forgas fisicas. Os adsorventes mais usuais sdo silica gel, carvao ativado,
alumina, zedlitas sintéticas e diversos tipos de argilas.

Algumas caracteristicas essenciais que o adsorvente deve possuir sdo alta capacidade de
adsor¢do, grande drea superficial, estrutura bastante porosa, alta seletividade e afinidade, alta taxa

de adsorc¢ao e dessor¢do para o componente adsorvido, boa resisténcia mecanica, vida util longa e

estabilidade sob condi¢des operacionais.

21



Revisdo Bibliogrdfica

Os adsorventes podem ser classificados em relacdo a sua estrutura porosa e polaridade.

Segundo Dubinin (1960), a classificacdo segundo o tamanho de poros é dada como:
e Microporos: dp < 20 A;
e Mesoporos: 20 A< dp <200 A;
e Macroporos: dp > 200 A.

Em microporos se considera que todas as moléculas estdo na fase adsorvida, pois a
molécula ndo evade do campo de forca da superficie sélida, mesmo quando contida no centro do
poro. Em meso e macroporos, as moléculas no centro do poro nao sofrem os efeitos do campo de
forca da superficie, assim, € razodvel admitir a existéncia de duas fases no interior do poro, a fase
adsorvida na superficie e a fase fluida livre na regido central do poro. Geralmente, quando
comparado com o volume de poros, os macroporos apresentam reduzida drea superficial, dessa
forma ndo contribuem significativamente na capacidade de adsor¢@o. Sua principal funcio é
facilitar o transporte das substancias para o interior dos adsorventes até o sitio adsortivo

propriamente dito (SCHIRMER, 2007).

2.2.5.1 Argila

A argila, adsorvente foco desse trabalho, ¢ um material natural, terroso, de fina
granulac@o e baixa cristalinidade. Sdo silicatos de aluminio no estado cristalino pertencentes ao
grupo dos filossilicatos de particulas de diametro menor que 0,002 mm, composto por 6xido de
aluminio (Al,0O;), silica (Si0;), dgua e ainda por ferro e magnésio (SAMPAIO, 2006; SANTOS,
1975).

As argilas s@o constituidas basicamente por particulas extremamente pequenas, inferiores
a 2 pum, de minerais denominados argilominerais (SANTOS, 1975). Sdo substancias que
adquirem certa plasticidade quando molhadas e rigidez depois de aquecidas adequadamente
(ABREU, 1973). Além dos argilominerais, as argilas podem conter materiais € minerais tais
como sais soldveis, particulas de quartzo, pirina, mica, calcina, dolomita, matéria orgénica,
materiais ndo-cristalinos ou amorfos (SANTOS, 1975).

Nas dltimas décadas despertou-se o interesse em utilizar argilas para a remocdo de
poluentes organicos da dgua, devido a sua elevada capacidade de permuta cationica (CEC) e area

superficial.
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2.2.5.2 Classificagdo das Argilas

A complexidade e diversidade das argilas leva a dificuldade na classificacdo das mesmas,
devido as suas variadas condi¢des geoldgicas de formacdo. Com isso, teve origem uma
nomenclatura geogréfica, referente ao local de extragdo ou pais de procedéncia.

Classificacdo e nomenclatura de uma argila sdo defini¢des distintas dos argilominerais. Os
argilominerais cristalinos sdo subdivididos em silicatos cristalinos com reticulados em camadas
ou lamelar e silicatos cristalinos com reticulado de estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura
lamelar fibrosa podem ser divididos em (SANTOS, 1975):

e (Camada 1:1 ou diférmico;
e (Camada 2:1 ou triférmico;
e (Camada 2:2 ou tetraférmico;

Sendo a nomenclatura 1:1 e 2:2 referente ao nimero de camadas de tetraedros SiO4 e de
octaedros de hidréxidos, respectivamente, que entram na constituicdo da cela unitdria do
reticulado cristalino do argilomineral.

A maioria dos argilominerais apresentam estrutura lamelar e subdivisdes oriundas de
propriedades estruturais como a distdncia interplanar basal (de 7 A a 14 A, dependendo do
mineral); grau de substitui¢do na camada octaédrica da cela unitdria (argilominerais dioctaédricos
e trioctaédricos); distdncia entre as camadas que definem a estrutura cristalina lamelar do
argilomineral; tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalograficos que definem as espécies
minerais de um mesmo grupo (SANTOS, 1975).

Os argilominerais lamelares sdo classificados através dos grupos caulinita ou candita;
montmorilonita, montmorilonéide ou esmectita; vermiculita, micas hidratadas ou hidrémicas;
cloritas, argilominerais de camadas mistas ou interestratificadas e minerais de camada 2:1
(SANTOS, 1975).

Em relacdo a estrutura, os argilominerais do grupo esmectita, que é o material desse
estudo, sdo argilominerais triférmicos 2:1, ou seja, sdo constituidos por duas folhas de silicato
tetraédrico, com uma folha central octaédrica de alumina, unidas entre si por oxigénios comuns

entre as folhas para formar uma camada, conforme Figura 2.4.
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J @ Agua interlametar

© Cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al Ni
© Aluminio, magnésio ou ferro

Silicio trocave! por aluminio

Figura 2.4 - Diagrama ilustrativo da estrutura cristalina de argilas esmectiticas. Fonte: MARTINS ef al.

(2007).

Substituigdes isomorficas do aluminio por silicio na folha de tetraedros ou do aluminio
por ferro ou magnésio na folha de octaedros, tornam as camadas desequilibradas eletricamente
com deficiéncia de cargas positivas na cela unitdria. A superficie da argila negativamente
carregada tem sua carga neutralizada pela presenca de cations no espacgo interlamelar que nao
estdo fixos irreversivelmente, podendo ser trocados por outros cations (SANTOS, 1975).

A formula teérica do grupo da esmectita é Al4SigO20(OH)4.nH,0, sendo que n refere-se ao
nimero de moléculas de dgua interlamelar, porém os argilominerais sempre diferem dessa
composicdo, devido a substituigdes isomorficas no reticulo cristalino e nos cétions trocaveis. As
particulas de esmectita sdo geralmente de pequeno didmetro e extremamente finas (SANTOS,

1975).
2.2.5.3 Propriedades das Argilas

As propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com suas principais

aplicagdes. Conforme Abreu (1973), as principais propriedades sdo:
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e Tamanho das particulas: as argilas sdo constituidas por pequenas particulas fracamente
agregadas, que dispersas em dgua permitem a separagdo das particulas maiores, que
sedimentam, das menores, que se mant€ém em suspensao coloidal.

e Plasticidade: permite a moldagem e conservagdo das formas da argila quando molhada. A
plasticidade aumenta com a espessura da argila e presenga de matéria hlimica.

e Contracdo: perda de 4gua de umedecimento e aproximacao das particulas na argila imida
pela secagem e perda de dgua de constitui¢ao pelo aquecimento.

e Refratariedade: esta relacionada com o ponto de fusdo das argilas. Argilas com alto ponto
de fusdo sdo chamadas refratdrias. A presenca de feldspato e mica baixam a refratariedade
das argilas.

e Tixotropia: fendmeno no qual argilas coloidais, em determinada concentracdo, dispersas
em agua adquirem o estado gel, solidificam-se quando em repouso, e sobre nova agitacao,

voltam ao estado gel.

2.2.5.4 Capacidade de Troca Cationica

Denomina-se capacidade de troca catidnica (CTC) a quantidade de cations que um
mineral argiloso ou argila pode adsorver ou trocar. Esses cations estdo fixados entre as camadas,
na superficie e dentro dos canais da estrutura cristalina do material e sio trocados por outros ions
através de reacdes quimicas em solucdo aquosa, sem gerar modificacdes de sua estrutura
cristalina.

Essa capacidade resulta do desequilibrio de suas cargas elétricas, oriundas das
substituicdes isomorficas e podem influenciar fortemente determinadas propriedades fisico-
quimicas e tecnologicas das argilas (BERTELLA et al., 2010).

A deficiéncia de cargas positivas é compensada por cétions hidratados alojados entre as
camadas estruturais. Em contato com 4gua, os cdtions se hidratam e o espacamento basal
aumenta. Assim, os cations interlaminares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cétions
por uma reacdo quimica estequiométrica. A capacidade de troca catidnica (CTC) exprime-se
normalmente em meq/100 g e varia com o tipo de argila. As argilas montmorilonitas, por
exemplo, apresentam CTC entre 80 e 200 meq/100 g. Os cétions trocaveis mais comuns Sao Ca™,

2 . . .
Mg, Na" e H', em algumas esmectitas aparecem em pequenas quantidades o K" e o Li*.
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As argilas esmectiticas do Estado da Paraiba (foco desse trabalho) geralmente apresentam
valores de CTC entre 50 e 90 meq/100 g de argila, devido a alta quantidade de impurezas
contidas ou baixo nivel de substituicdes isomorficas que possuem (GRIM, 1968). Segundo
Santos (1975), argilas montimorilonitas e bentonitas de todo o pais apresentaram valores de

capacidade de troca actidnica variando de 22 a 151 meq/100 g de argila.

2.2.5.5 Argila Organdfilica

Geralmente, as argilas sdo incompativeis com meios hidrofébicos devido a sua natureza
hidrofilica. Visando aumentar a compatibilidade entre a argila e o meio organico, realiza-se sua
organofilizacdo, na qual as argilas sdo tratadas com determinados compostos organicos 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 ou se pretende
introduzir as particulas de argilas para se ter interacdes micrométricas ou nanométricas,
melhorando um conjunto de propriedades do compdsito formulado (SILVA & FERREIRA,
2008).

Denominam-se argilas organofilicas as argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre suas camadas estruturais ou que estdo adsorvidas nas superficies. Pela inser¢ao
de moléculas organicas na estrutura das argilas ocorre a expansdo entre os planos dgp; da mesma,
alterando sua natureza hidrofilica para hidrofébica e/ou organofilica.

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as bentonitas, as
quais apresentam granulacdo muito fina composta essencialmente por minerais do grupo das
esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentracdes que podem variar de 60 a
95% (PAIVA, MORALEZ e DIAZ, 2008). A grande utilizaco das argilas do grupo esmectita no
preparo das argilas organofilicas é devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de cations e a capacidade de inchamento em 4gua que fazem com que a
intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rdpida e completa. Porém,
inimeras outras argilas também sdo utilizadas na sintese de argilas organofilicas, como por
exemplo, hectorita, fluorohectorita, sepiolita, micas sintéticas, entre outras (PAIVA, MORALES
e DIAZ, 2008). A Figura 2.5 mostra as estruturas da argila esmectita natural e organofilica bem

como suas relagdes com dgua e compostos organicos, respectivamente.
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Figura 2.5 - Estrutura da argila esmectita: (a) Natural; expansao por hidratagdo dos cations;
(b) Organofilica; preparada por mudanga dos cations naturais por cations orginicos, que expandem com a

adsor¢do de compostos organicos. Fonte: adaptado de Konta (1995).

As propriedades naturais da superficie das argilas podem ser modificadas por troca de
fons. Em solugdes aquosas, os cdtions trocdveis das camadas da argila, geralmente o Na® por ser
monovalente, podem ser trocados facilmente por cétions organicos de sais quaterndrios de
amoOnio ou outros tipos de sais. A capacidade de troca catidnica (CTC) da argila limita os
intercalantes ligados a superficie das galerias da argila (PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008).

O procedimento de troca de fons consiste basicamente em adicionar um sal quaterndrio de
amonio primdrio, secunddrio, tercidrio ou quaternério, com 12 ou mais dtomos de carbono, tendo
um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente a um atomo de
nitrogénio onde se situa a parte cationica da molécula (BOYDE, MORTLAND e CHIOU, 1988),
a uma dispersdo aquosa de argila sédica altamente delaminada. A parte catidénica das moléculas
do sal quaterndrio de amo6nio ocupam os sitios onde anteriormente estavam os cétions de sodio e
as longas cadeias orginicas situam-se entre as camadas 2:1 dos argilominerais, passando de
hidrofilica para hidrofébica. Um esquema da sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca

de cations estd ilustrado na Figura 2.6, conforme Martins et al. (2007).
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Figura 2.6 - Diagrama esquematico do processo de organofiliza¢do de argila com sal quaternario de

amonio (Martins et al., 2007).

A eficacia da intercalagdo do sal quaternario de amonio entre as camadas da argila pode
ser verificada por difracdo de raios X, observando-se o aumento da distincia interplanar basal
doo1, que passa de valores entre 1,2 e 1,6 nm para valores entre 2,0 e 4,0 nm. (CAVALCANTI,
ABREU e SOBRINHO, 2009).

Inumeras sdo as aplicagdes das argilas organofilicas, algumas delas sdo usadas como
materiais auxiliares na fabricacdo de lubrificantes, produtos medicinais, tintas, fluidos de
perfuragdo de pocos de petréleo base dleo, industrias de fundicdo de metais, lubrificantes,
adesivos, cosméticos, amaciantes, condicionadores de cabelo, germicidas, etc (KOH & BORIS,

2001).

2.3 PROCESSO DE ADSORCAO EM SISTEMA DINAMICO

2.3.1 Sistema de Adsorciao em Coluna de Leito Fixo

A operacdo de colunas de adsorcdo em leito fixo € um processo de natureza dinamica
(VASQUES, 2008). Os estudos de adsor¢cdo em condi¢des estdticas se complementam com
estudos de adsor¢do em leito fixo (FERNANDES, 2005). No processo de adsor¢do em sistema de

leito fixo, o adsorbato a ser tratado passa através de um leito empacotado a uma vazao constante.
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Com o intuito de se obter as melhores condi¢cdes operacionais de modo a garantir a mdxima
eficiéncia do processo de separagcdo, se determinam parametros tais como a velocidade de
escoamento do liquido pela coluna, zona de transferéncia de massa, capacidade de adsorcdo e o
tempo de residéncia (GEANKOPLIS, 1993; TREYBAL, 1980). Esse método de adsorcdo é
bastante atrativo, pois o adsorbato presente na solu¢do € adsorvido rapidamente, no primeiro
contato com as particulas do adsorvente sélido.

A adsor¢do em leito fixo é, em geral, governada por fatores de equilibrio e fatores
cinéticos ou de transporte, que acabam dificultando a modelagem do processo, tais como
dispersdo axial/radial, transferéncia de massa na camada externa das particulas, transferéncia de
massa intraparticular e a transferéncia de calor (GEANKOPLIS, 1993; McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1993).

Nao se recomenda operar uma coluna de adsor¢do até seu esgotamento, geralmente a
operacdo € interrompida quando a concentracdo de saida atinge um valor idealizado (PERUZZO,
2003). Um fator muito importante ligado ao projeto de uma coluna de adsor¢do em leito fixo é
predizer quando a coluna alcancard o ponto de saturacdo para as vdrias concentragdes da solucdo.
A descricdo da taxa de transferéncia de massa para o adsorvente pode ser obtida através das
curvas de ruptura.

Nos dltimos tempos, a adsor¢do em coluna de leito fixo tem sido vastamente aplicada em
areas de separagdo e purificacio (YUN & CHOI, 1999), incluindo a remocdo de poluentes
organicos em dgua (COONEY, 1999). Para a adsorcdo de compostos organicos voldteis em
solucdes em concentracdes relativamente baixas de contaminantes, os adsorventes que mais vém
sendo investigados em leito fixo sdo o carvao ativado, silicas, zedlitas e argilas organofilicas, em

solucoes.

2.3.2 Curva de Ruptura

A determinagdo da curva de ruptura de processo de adsor¢do em leito fixo auxilia no
projeto de colunas pela avaliacdo da zona de transferéncia de massa e das curvas de equilibrio. A
curva de ruptura representa o0 movimento gradual da zona de transferéncia de massa no leito. Os
fatores que afetam essa zona estdo ligados aos mecanismos envolvidos no processo adsorcao,

pertencentes a trés grandes grupos, termodinamicos, fluidodinamicos e cinéticos.
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A Figura 2.7 apresenta uma tipica curva de ruptura em coluna de leito fixo. O
comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regido do leito na qual estd
ocorrendo o processo de adsorcdo, essa regido é denominada zona de transferéncia de massa
(ZTM). Segundo Geankoplis (1993), quanto menor for a ZTM, menor serd a resisténcia
difusional, favorecendo a adsorcdo e aproximando o sistema da idealidade. Na Figura 2.7 (a) se
observa a maior ocorréncia de transferéncia de massa, dada quando o fluido entra em contato
com o adsorvente ainda livres de soluto. Posteriormente, conforme mostrado na Figura 2.7 (b), a
ZTM se desloca para a regido superior do leito, saturando praticamente metade do mesmo. Na
Figura 2.7 (c) se observa um aumento na concentragdo do soluto na saida da coluna, o sistema
atinge o ponto de ruptura (PR) e se inicia a ruptura. Na Figura 2.7 (d) se observa o ponto de
exaustdo (PE), momento em que a ZTM atinge o topo do leito, ocorrendo um brusco aumento da

concentracdo de soluto na saida do leito e entdo mais lentamente até se igualar ao valor da

ﬁ
1

Co Co H= Altura total do leito

concentracdo inicial da solugdo.

— Z=H,

. Caso ideal

. Caso real

— Z=0 @ Pontoderuptura (PR)
@ Ponto de exaustio (PE)

:

A\ 4

t

Figura 2.7 — Representag@o esquemadtica do movimento da zona de transferéncia de massa em coluna de

leito fixo. Fonte: BARROS et al. (2001).

Segundo Geankoplis (1993), para se calcular o comprimento da ZTM € necessdrio obter o

parametro tempo adimensional 7, dado pela Equagdo 19.
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! (19)
Sendo: t, = tempo equivalente a quantidade ttil removida na coluna (min);
t; = tempo equivalente a quantidade total removida na coluna quando todo o leito estiver
em equilibrio com a alimentagao.
Para se obter os tempos da Equacdo 19, determinou-se o ponto de ruptura na Figura 2.8.
Esse ponto possui como coordenadas a concentragdo no ponto de ruptura (C,;) € o tempo (tp)

quando a concentragdo da saida da coluna € equivalente a 5% da concentracdo inicial de

alimentacao.

lzria
A

. Ponto de ruptura

-

t

Figura 2.8 — Curva de ruptura. Fonte: adaptado de Almeida Neto (2011).

Realizando-se um balanco de massa na coluna, € possivel encontrar os tempos t, € t;,

conforme mostrado nas Equacdes 20 e 21.

1, C
t, = _[(1 - L}dt
0 Co (20)
[ C
f=| [l—ﬁ}dt
0 Co 1)

Sendo: CJ,-.. = concentragio do soluto em solug@o na saida da coluna (mmol.L'l);
C, = concentragdo de alimentacdo na coluna (mmol.L™);
tex = tempo de exaustdo do leito (min).

A altura 1til do leito (H,) € dada pela Equacgao 22.
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H, =tH, (22)

Sendo: H; = comprimento total do leito (cm).

Sabe-se que

Ht:Hu-i-ZTM (23)

Substituindo-se a Equacdo 22 na Equacdo 23 e isolando-se o parametro ZTM, obtém-se a

Equacido da zona de transferéncia de massa, conforme mostrado na Equacao 24.

ZTM = (1 - T).Hr (24)

Pela realizacdo de um balanco de massa na coluna juntamente com as curvas de ruptura
obtidas com a saturacdo do leito, é possivel encontrar a equacdo da quantidade de soluto retina no

leito (q;), conforme mostrado na Equacao 25.

G j{l - —C|Z:L ].dt
mo Co (25)

Sendo: Q = vazdo de operagdo do sistema (mL.min™');

q, =

m, = massa de argila seca (g).
Dessa forma, a quantidade de soluto retida no leito (qy) até o ponto de ruptura € dada pela

Equacio 26.

(26)
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo refere-se ao desenvolvimento da parte experimental, no qual encontram-se
descritas a metodologia empregada no preparo das argilas organofilicas, sua caracterizagdo e os

métodos utilizados para avaliar seu potencial na remo¢do de compostos organicos.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Materiais

Os materiais utilizados durante a realiza¢do dos experimentos foram:

e Argila esmectitica sodica nacional denominada Fluidgel, Boa Vista - PB, fornecidas pela
Dolomil Ltda, Brasil;

e Brometo de hexadeciltrimetilamonio = 98%, (C;cH33N(CH3)3Br), Sigma-Aldrich, Brasil;

e Metanol 99,9%, (CH3;0H), J. T. Baker, Brasil,

e Acetonitrila 99,9%, (CH3CN), J.T. Baker, Brasil,;

e Tolueno 99,9%, (C;Hs), Sigma-Aldrich, Brasil;

e Xileno 99%, (CgHjo), Sigma-Aldrich, Brasil;

e Benzeno, 99,9%, (C¢Hp), Sigma-Aldrich, Brasil;

e Agua Milli-Q, Millipore, Brasil;

o Agua destilada e deionizada;

e Filtros Milex hydrophilic, 0,22 um, Millipore, Brasil;

e Parafilm, Laboratory Film, Brasil.

3.1.2 Equipamentos para Ensaios Experimentais
Os equipamentos utilizados para caracterizacdo e determinacdo das propriedades do
adsorvente e para os ensaios de adsorcao foram:
e Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia, HPLC, modelo LC-10AD, Shimadzu, Brasil;
e Absor¢do atdmica, modelo Analyst, Perkin Elmer, Brasil;

e Porosimetro de mercurio, modelo 9400, Micromeritics, Brasil;
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e Espectrofotdmetro de absor¢ao atomica, modelo Analyst, Perkin Elmer, Brasil;

e Difratograma de raio X, modelo XDR 7000, Shimadzu, Brasil;

e Microscépio eletronico de varredura com EDX acoplado, modelo LEO 440i, LEO, Brasil;

e Sistema de analise térmica (TG e DSC), modelo TGA-50, Shimadzu, Brasil;

e Espectrometro de infra vermelho com transformada de Fourier (FTIR), Thermo Scientific,
Brasil;

e BET, modelo Nova 1200, QUANTA CHROME, Brasil;

e Banho ultrassonico, modelo F560D, Fisher Scientific, Brasil;

e Agitador mecanico, Fisatom 712, Brasil;

e Bomba de vacuo, Edwards, Brasil;

e pHmetro, Oakton, Brasil;

e Banho agitado, Major Science, Brasil;

e Balanca analitica, OHAUS®, Brasil;

e Peneiras de granulometria #28 e #32 mesh, tipo TYLER, Granutest, Brasil;

e Agitador com controle de temperatura (Shaker), modelo SI - 600R, Lab Companio,

Brasil.

3.2 ATIVIDADE EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparo da Argila Organofilica

A argila organofilica foi preparada a partir da argila esmectitica sédica comercial Fluidgel
no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) da Universidade Estadual de Campinas —
UNICAMP e a metodologia seguida foi adaptada de Bertagnolli (2010). Inicialmente foi
realizada a troca cationica do sodio, presente na argila comercial, com o sal quaternério de
amonio, no caso o brometo de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Posteriormente, foi juntada
100 g de argila comercial e 1 L de 4gua deionizada, os quais foram mantidos em agitacao
magnética constante por aproximadamente 30 min. Foi entdo adicionado 62,59 g de HDTMA,
mantendo-se a mistura em agitacdo magnética por mais um periodo de 4 horas. A solucio

resultante foi filtrada a véacuo e lavada com &4gua deionizada até a completa remoc¢do dos
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materiais organicos residuais e do sal ndo reagido. Os aglomerados foram secos em estufa a 55 +
5 °C por 48 horas, triturados em almofariz, separados granulometricamente em um conjunto de
peneiras de #28 e #32 mesh para obten¢do de particulas com diametro de particula de 0,55 mm e

submetidos a caracterizacao.
3.2.2 Caracterizacao das Argilas

3.2.2.1 Determinacgdo da Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A capacidade de troca de cations de um material representa a quantidade total de cétions
retidos a superficie desse material em condi¢cdo permutédvel, sendo alguns exemplos os cations
Ca™, Na*, Mg**, K*, H" e Al;*. A Equacdo 27 ¢é utilizada para a determinacio da CTC no

processo de organofilizacao.

T 10.m.f (27)
Sendo: CTC = capacidade de troca cationica (meq/100 g de argila);

Cna" = concentragio de Na" medida por adsor¢do atdmica (mg/L);

Vnus = volume de acetato de amonio (3 mg/L);

m = massa da amostra seca (g);

f = fator de conversdo do sélido para equivalentes (23 g de sddio por equivalente).

A metodologia seguida para a capacidade de troca cationica foi semelhante a utilizada por
Galindo (2010). Inicialmente, juntou-se 2,5 g de argila comercial Fluidgel com 100 mL de
acetato de amonio a 3 mg/L. A solucdo foi mantida sob agitacdo magnética constante por um
periodo de 15 h. Posteriormente, a solu¢do foi centrifugada com o intuito de coletar o
sobrenadante e medir a concentracdo dos fons sédio. Foram realizados dois ensaios em duplicata.

Para se obter a CTC real da argila Fluidgel, esse material foi colocado em contato
somente com dgua deionizada a fim de se conhecer a quantidade de s6dio liberado naturalmente
devido a hidratacdo, sem que houvesse troca com outro elemento. Apds esse procedimento,
realizou-se a determinacao da CTC. Foram efetuados dois ensaios em triplicata.

O equipamento utilizado para obtenc¢do da concentragdo de sédio em solu¢do durante o

processo foi um espectrofotdmetro de absor¢do atbmica da marca Perkin Elmer, modelo Analyst.
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3.2.2.2 Area Superficial

A medida da area superficial de um adsorvente € essencial por permitir estudar as
transformagdes estruturais ocorridas nas etapas de tratamento do material (ALVAREZ et al,
1999).

Para realizacdo das andlises, as amostras foram inicialmente submetidas a um tratamento
térmico sob vdcuo a 40 °C, por 8 horas para eliminar a d4gua adsorvida durante o seu manuseio e
possiveis condensados existentes nos poros dos sélidos. O equipamento utilizado foi do modelo
Nova 1200 da QUANTA CHROME, equipado com software de andlise de dados, que permite
efetuar medidas de adsor¢do-dessorcdo de N,. A partir dessas medidas, foi possivel obter a area
superficial especifica dos materiais adsorventes (Sg), bem como o volume total de poros (Vp) e
didametro médio de poros (dp).

A darea superficial especifica das argilas foi calculada através do método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e os parametros de poros determinados com base nos célculos BJH (Barrett-

Joyner-Halenda).

3.2.2.3 Estrutura de Poros

Para se obter informagdes sobre a estrutura porosa, no caso a distribui¢do de tamanhos de
poros, a drea de superficie, a densidade e a porosidade do material adsorvente, foi empregada a
porosimetria de mercurio.

A intrusd@o de mercurio nos espagos porosos do material adsorvente requer aplicacdo de
uma pressdo na proporc¢ao inversa ao tamanho da abertura dos poros e entdo, para cada valor de
pressao aplicado, pode ser determinado o volume de merctrio intrudido. As informacdes sobre o
tamanho e distribui¢do dos poros sao obtidas pela curva do volume cumulativo de mercurio para
sucessivos aumentos de pressao.

Nesse trabalho foi utilizado o porosimetro de mercurio da marca Micromeritics, modelo
9400. Nas fases de baixas e altas pressoes, foram adotadas pressdo de evacuagdo de 50000

umHg, tempo de evacuacio de 60 min e tempo de equilibrio de 30 segundos.
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3.2.2.4 Estrutura Cristalina

Pela técnica de andlises de difracdo de raios X (DRX) foi possivel avaliar e medir os
espacamentos basais provenientes do argilomineral que constituem a argila esmectiticas sddica
Fluidgel comercial e organofilica, uma vez que cada plano de um cristal pode se comportar como
uma superficie refletora para os raios X. A difracdo de raios X é uma técnica nao destrutiva,
rapida e versétil tendo apenas a restri¢do de ndo se poder aplicar a minerais nao cristalinos ou
com cristalinidade incipiente (GOMES, 1988).

As distancias basais foram calculadas utilizando-se a Lei de Bragg, conforme descrito na
Equacao 28:

Q= N.A
2.sen(6) (28)
Sendo: d = distancia interplanar (nm);
N = um numero inteiro e positivo, geralmente 1;
A = comprimento de onda dos raios X (nm);
0 = angulo de difracdo (graus).

Para ambas as argilas a obten¢do do espacamento basal se deu em funcdo de mudangas da
intensidade em relacdo ao angulo 2 theta (20), sendo a distancia d determinada no primeiro pico,
com intensidade menor que 10°.

O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo XDR 7000 com radiacao Ka do

cobre (A = 1,54 A), o qual monitorou os angulos de difracdo 20, sobre uma amostra na forma de

z

po.

3.2.2.5 Morfologia de Superficie de Particulas

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma andlise que fornece informagdes
sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida através de
imagens das amostras ampliadas.

As microscopias desse trabalho foram obtidas em microscépio eletronico de varredura da
marca LEO, modelo LEO 4401, com aumento de 100 e 500 X para cada amostra. A preparacdo da
amostra foi feita pelo recobrimento com uma fina camada de ouro por um metalizador e fixadas

no porta-amostra por uma fita adesiva de carbono.
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3.2.2.6 Perda de Massa e Agua

A andlise termogravimétrica é uma técnica na qual se avalia a estabilidade térmica, pureza
e quantidade de dgua presente nos materiais adsorventes em funcio da variagdo de temperatura
em uma atmosfera controlada. Os resultados obtidos sdo apresentados por curvas (TG) e suas
derivadas (DTG).

No decorrer da andlise, a massa da amostra durante seu aquecimento controlado é
determinada por uma micro balanga de precisdo, a qual registra e quantifica qualquer perda ou
ganho de massa, para posteriormente obter a taxa de composi¢ao da substancia.

O equipamento utilizado para a determinacdo de perda de massa e dgua € da marca
Shimadzu, modelo TGA-50. As amostras de argilas foram submetidas a um aumento programado
de temperatura, desde a temperatura ambiente até 1000 °C, enquanto nitrogénio passava sobre as
mesmas a uma vazao de 50 mL/min, com uma razdo de aquecimento de 10° C/min.

A calorimetria diferencial de varredura permite conhecer qualitativamente as
transformacoes que as argilas sofrem durante o aquecimento. A andlise DSC mede a diferenca de
energia calorifica fornecida a amostra e a um material de referéncia enquanto ambas sdo
submetidas a um mesmo programa de aquecimento ou arrefecimento controlado.

Para as andlises de calorimetria diferencial de varredura foi utilizado um detector
Shimadzu DSC-50, com vazado de 50 mL/min, desde a temperatura ambiente até 1400 °C e razdo

de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio.

3.2.2.7 Determinagdo da Composigdo Quimica

A andlise quimica qualitativa da argila foi realizada utilizando-se a espectrometria de
energia dispersiva de raios X (EDX). O equipamento utilizado foi microscépio eletronico de
varredura da marca LEO, modelo LEO 440i, com aumento de 100 e 500 X para cada amostra.
Esse equipamento contém um sistema de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

da marca Oxford, modelo 7060 que permite a avaliacdo qualitativa da composi¢do quimica.

3.2.2.8 Identificacdo de Grupos Funcionais
Para a obtencdo de informagdes sobre grupos funcionais presentes na superficie das

argilas, fez-se uso da espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
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(FTIR). Nessa técnica se mede a fracdo de energia transmitida em relacdo a incidéncia para
determinado comprimento de onda.

Os espectros foram obtidos em Espectrometro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), da marca Thermo Scientific, na faixa de 4000 a 400 cm'l, com as amostras

prensadas na forma de pastilhas de KBr.

3.2.3 Testes de Afinidade
Inicialmente foram realizados alguns testes preliminares para confirmar a afinidade das
argilas esmectiticas sddicas Fluidgel comercial e organofilica com relacido aos compostos BTX.
Para evidenciar os comportamentos hidrofilico/organofébico para a argila comercial e
hidrofébico/organofilico para a argila organofilica é importante se avaliar a capacidade de
hidratacdo e expansdo desses materiais. O método de Foster (1953) adaptado por Diaz (1994)
propde os critérios utilizados para a classificacdo da expansibilidade dos adsorventes e estdo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Classificacdo do grau de expansio

Expansdo Faixa
Nao-expansao <2mlL/g
Baixa 3a5SmlL/g
Média 6 a8 mL/g
Alta > 8 mL/g

Fonte: Diaz, 1994.

3.2.3.1 Capacidade de Hidratacdo e de Expansdo em Meio Orgdnico

Para a determinagdo da capacidade de hidratacdo das argilas, amostras de 0,5 g de argila
(comercial ou organofilica) foram colocadas em provetas de 10 mL e tiveram seu conteido
completado com dgua deionizada. Cada amostra foi agitada e deixada em repouso por alguns
minutos a fim de verificar seu comportamento em presenga de dgua.

Para a avaliacdo da capacidade de expansdo das argilas esmectiticas sédicas Fluidgel

comercial e organofilica em meio organico, colocou-se 1 g de argila (comercial ou organofilica)
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em diferentes provetas, adicionando-se em seguida 50 mL de benzeno, tolueno e xileno,
separadamente. Foi efetuada leve agitacdo e apds 24 h em repouso foi realizada a leitura dos
volumes expandidos em cada proveta. Apds, o conteido das provetas foi agitado por
aproximadamente cinco minutos € as mesmas mantidas em repouso por mais 24 h, sendo
novamente determinado o volume de cada uma. Esse teste foi adaptado de Foster (1953), devido

ao carater toxico dos BTX.

3.2.3.2 Ensaio de Sorcdo

Para os ensaios preliminares de adsor¢do, 1,0 g de argila comercial ou organofilica,
separadamente, foi colocada em uma pequena cesta metdlica de massa conhecida e,
posteriormente, em contato com o derivado do petréleo por 15 minutos, suspensa por 15
segundos para retirar excesso do derivado e novamente pesada, para entdo se obter a diferenca
entre a massa inicial e final das amostras.

Os testes foram realizados em triplicata conforme sugerem as normas ASTM 716-82 e

ASTM F726-99 e os resultados foram obtidos pela média das medidas realizadas.

3.2.3.3 Ensaio Cinético de pH

A fim de se avaliar a influéncia do pH nos ensaios cinéticos de adsor¢do, variou-se o pH
das solucdes em 2, 6, 8 e 12 para ambas as argila.

Os ensaios foram realizados em erlenmeyers fechados com capacidade de 250 mlL,
contendo 250 mL de solugdo de benzeno, tolueno ou xileno, com concentrac¢io inicial de 1,09
mmol/L, juntamente com 2,5 g de argila comercial ou organofilica na granulometria 0,55 mm e
pH inicial de aproximadamente 10. Para o controle do pH, fez-se uso da base NaOH e do 4cido

HCI, ambos na concentrag¢ao de 2 mol/L.

3.2.4 Cinética de Remocio dos BTX

Em erlenmeyer fechado de 250 mL foram realizadas as cinéticas de remocao para a argila
comercial e organofilica com granulométrica de 0,55 mm, 250 mL de benzeno, tolueno e xileno,
em condi¢do de monocomposto, na concentragdo inicial de 1,09 mmol/L, 2,5 g de argila e pH

inicial natural de aproximadamente 10. Com base no trabalho de Souza (2013), aliquotas de
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solu¢do foram coletadas em tempos pré-estabelecidos que variaram de 30 segundos a 300
minutos. Em seguida, as amostras foram filtradas em filtro millex e analisadas em cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), com coluna C18, fase mével de 28% de acetonitrila, 35% de
metanol e 37% de dgua mili-Q, comprimento de onda de 206 nm, para determinar a concentracao

final da solugao.

3.2.5 Isotermas de Adsorc¢ao dos BTX

Para a obtencdo das isotermas de adsorcdo, solucdes aquosas de 100 mL de benzeno,
tolueno e xileno, em condi¢do de monocomposto, com concentracdes variando de 0,064 a 3,841
mmol/L para o benzeno, 0,054 a 3,256 mmol/L para o tolueno e concentragdes de 0,047 a 1,700
mmol/L para o xileno, foram misturadas com 1 g de argila, colocadas em enlenmeyers vedados e
submetidas a agitacdo constante de 300 rpm, por um periodo de 4 horas. As temperaturas de
andlise foram 15, 25 e 35 °C. Posteriormente, aliquotas de solucdo foram coletadas, filtradas em

filtro millex e analisadas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas atividades

experimentais.

4.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

4.1.1 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A partir do ensaio descrito no item 3.2.2.1 se obteve a concentra¢do de fons Na" trocados
com fons NH," do sal quaterndrio brometo de hexadeciltrimetilam6nio (HDTMA) e com isso foi
determinada a capacidade de troca catidnica da argila esmectitica sddica comercial Fluidgel, pela
Equacao 27.

O valor encontrado de CTC foi de 171 meq/100 g de argila. Esse é compativel com o

obtido por Galindo (2010), cujo procedimento experimental foi o adotado nesse trabalho.

4.1.2 Area Superficial

Os valores da drea superficial especifica dos materiais adsorventes (Sg), o volume total de
poros (Vp) e didmetro médio de poros (dp), da argila comercial e apds o processo de
organofiliza¢do, encontram-se na Tabela 4.1. As isotermas de adsorcdo-dessor¢do das amostras
das argilas estdo mostradas na Figura 4.1.

Observa-se uma reducdo do volume total e do didmetro médio de poros da argila
esmectiticas sddica Fluidgel apds o processo de organofilizacio, evidenciado por uma brusca
reducdo da drea superficial. Esta diminuicdo pode ser atribuida a intercalacdo dos cations
organicos do sal quaterndrio nas microestruturas da argila organofilica, os quais atuam como
pilares e provocam uma expansao interlamelar da argila, de forma que os cdtions do sal podem
bloquear esse espaco inibindo a passagem das moléculas de N, e ocupar sitios ativos da argila
que poderiam estar disponiveis para o Ny (WANG et al., 2004; LEE et al., 1989). Resultados
semelhantes para a drea superficial foram observados por Galindo, Almeida Neto e Vieira (2012),
ao caracterizar argila bentonita sédica tipo fluidgel, modificada quimica e termicamente e por

Bertagnolli (2010) ao analisar as argilas Verde-Lodo e Bofe na forma natural e ap6s processo de
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organofilizacdo. Apds o processo de adsor¢do, observou-se uma reducdo da édrea superficial dos
adsorventes e dos volumes de poros livres, possivelmente atribuidos as moléculas de BTX

adsorvidas. Em relagdao aos didmetros de particulas, os mesmos se mantiveram praticamente

constantes.
Tabela 4.1 — Area superficial especifica e parametros de poros das argilas
Condigao Sg Vp dp
Argila 5 3 .
Adsortiva (m°/g) (cm’/g) (A)
Comercial 90,00 0,029 17,00
Natural
Organofilica 11,00 0,010 15,00
Comercial 80,00 0,018 15,00
Benzeno
Organofilica 4,40 0,004 16,00
Comercial 75,00 0,025 16,00
. Tolueno
Organofilica 6,60 - 17,00
Comercial 87,00 0,026 15,00
Xileno
Organofilica 0,60 0,004 17,00
50 10
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Figura 4.1 - Isotermas de adsor¢c@o-dessor¢ao de N, das argilas comercial e organofilica. (a) Natural, (b)

Benzeno, (c) Tolueno e (d) Xileno.

Segundo a classificagdo de isotermas da [TUPAC (1985), as isotermas da Figura 4.1 da
argila comercial sdo do tipo V, que indica uma interacdo adsorvente-adsorbato fraca, mas o
preenchimento dos poros também ocorre. Apos o processo de adsor¢do de BTX, observou-se que
as isotermas da argila comercial contaminadas apresentaram uma adsor¢c@o de nitrogénio menor,
possivelmente atribuida a um bloqueio nos sitios ativos de adsor¢do, ocasionado pelos
contaminantes. Para as isotermas da Figura 4.1 da argila organofilica, com excecdo da argila
contaminada com tolueno, a classificacdo também € do tipo V. Porém, a quantidade de nitrogénio
adsorvida € ainda menor quando comparada com a argila comercial. Esse fato pode ser atribuido
a ocupacdo de sitios que estariam disponiveis para a adsor¢do pelos cdtions quaterndrios de
amonio, oriundos do sal HDTMA. Para as amostras contaminadas com BTX, outra possivel
explicacdo seria uma maior afinidade da argila organofilica com os contaminantes em relacdo a
argila comercial. Para a argila organofilica contaminada com tolueno, nao foi possivel justificar o

comportamento.
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4.1.3 Estrutura de Poros

A andlise de porosimetria de mercurio para as argilas comercial e organofilica naturais e
dopadas com benzeno, tolueno e xileno, na forma de particula (0,55 mm), estdo apresentadas nas

Figuras 4.2 (a), (b), (c) e (d).
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Figura 4.2 - Porosimetria de merctrio nas amostras de argilas. (a) Natural, (b) Benzeno, (c¢) Tolueno e (d)

Xileno.

Pela Figura 4.2 (a), observa-se que tanto a argila comercial como a organofilica

apresentam uma regido de macroporos concentrada entre 125000 e 225000 nm. Enquanto na
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Figura 4.2 (b), correspondente as argilas com benzeno adsorvido, a distribui¢cdo de poros da
argila comercial se d4 de forma mais homogénea, enquanto que para a argila organofilica aparece
uma regido de macroporos entre 125000 e 225000 nm. Nas Figuras 4.2 (¢) e (d), tanto a argila
organofilica como a argila comercial, para tolueno e xileno, respectivamente, apresentam regiao
de macroporos entre 125000 e 225000 nm, sendo a intensidade dos picos para a argila comercial

ligeiramente inferiores.

4.1.4 Estrutura Cristalina
Os resultados obtidos pela andlise de DRX para ambas as argilas estdo apresentados na

Tabela 4.2 e Figura 4.3.

Tabela 4.2: Distancia interplanar basal das argilas calculadas pela Lei de Bragg.

Condigdo Angulo correspondente Distancia interplanar basal
Argila Fluidgel .
adsortiva (20) (A)
Comercial 6,92 12,76
Natural
Organofilica 4,29 20,58
Comercial 6,00 14,71
Benzeno
Organofilica 4,28 20,62
Comercial 6,40 13,79
Tolueno
Organofilica 4,46 19,79
Comercial 6,12 14,42
Xileno
Organofilica 4,42 19,97
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Figura 4.3: Difratogramas das argilas comercial e organofilica. (a) Natural, (b) Benzeno, (c) Tolueno e (d)

Avaliando-se os dados da Tabela 4.2 se verifica que as argilas analisadas nio se

tipico de argilominerais (BERTAGNOLLI, 2010).
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A ocorréncia de um pico antes de 20 = 10° para as Figuras 4.3 (a), (b), (c) e (d) ¢
representativa da distancia basal doo; nas argilas esmectitas, esse pico tende a ser intenso, o que
permite sua detec¢do mesmo em pequenas quantidades (MOORE & REYNOLDS, 1997). Os
picos a 20 = 20° e 20 = 27° estdo relacionados com a esmectita ¢ 0 mineral ndo esmectitico
quartzo, respectivamente.

A antecipacdo do angulo 20 e o aumento na distancia basal na argila organofilica em
relacdo a argila comercial, ao natural e dopada, é atribuido ao HDTMA, o qual modifica a
estrutura da argila, evidenciando a intercalacdo efetiva dos cdtions quaterndrios de amodnio nas
camadas interlamelares, separando as lamelas do argilomineral e aumentando o espacamento
entre as camadas da argila. Esse aumento da distincia interplanar basal estd condizente com
dados da literatura para moléculas de sal quaterndrio de amdnio presentes entre as lamelas do
argilomineral (JORDAN, HOOK e FINLAYSON, 1950). Bertagnolli (2010) obteve resultados
semelhantes nas andlises das argilas Verde-Lodo e Bofe naturais e apds processo de
organofilizacdo. Cabral et al. (2009) também obteve resultados semelhantes com a argila Verde-
Lodo natural e organofilizada. Hanna ef al. (2005) obteve da mesma forma resultados com as
argilas bentonitica sédica da regiao de Wynominge (USA) e a esmectitica sddica da regido de
Franca - SP.

Observando-se as Figuras 4.3 (b), (c) e (d), se verifica que apds o processo de adsor¢ao
houve uma desorganizacdo na estrutura das argilas, fazendo com que a intensidade dos picos

diminuisse.

4.1.5 Morfologia de Superficie

Na Figura 4.4 estdo mostradas as microscopias eletronicas de varredura de superficie e
suas ampliagOes, relativas as argilas comercial e organofilizada, antes e apds a remogdo do
monocomposto de benzeno, tolueno e xileno. Essas andlises se constituem em procedimento de

avaliacdo qualitativa.
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I Probe= 608 pA _3-May-2013 = 1 Probe= 680 pA_ o 3-Nay-2013

Organofilica — aumento de 100 e 500 vezes.
(d) Xileno
Figura 4.4: Microscopia eletronica de varredura aumento 100 e 500 vezes para as argilas comercial e

organofilica. (a) Natural, (b) Benzeno, (c) Tolueno e (d) Xileno.

Pelas Figuras 4.4 se verifica que as particulas apresentam irregularidades na superficie,
boa separacdo, ndo possuem formato definido e apresentam ondulagdes que indicam o
empilhamento das camadas, condi¢do que estd de acordo com o relatado por Santos (1975). A
nao uniformidade das particulas pode ser atribuida ao processo de cominuicdo das mesmas.
Através das micrografias eletronicas de varredura, ndo foi possivel detectar a presenga de poros
nas argilas ao natural e nem com os compostos BTX. Comparando-se a argila comercial com a
organofilica, observa-se que ndo ha diferenca significativa entre as amostras. Resultados
semelhantes foram observados por Martin et al. (2011), ao estudarem caracterizacdo da mesma

argila. Apdés o processo de organofilizagdo, verifica-se um leve inchamento das particulas
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ocasionado pelo tamanho da molécula de HDTMA contida no sal, o qual delamina as camadas do
argilomineral (BERTAGNOLLI, 2010).

Quando submetidas ao processo de adsor¢cdo se observa uma mudanca no formato das
particulas da argila comercial, a mesma perde sua forma granular e passa a ter formato de

pequenas laminas, devido a sua afinidade com a dgua.

4.1.6 Perda de Massa e Agua
Pela anélise termogravimétrica, cujos resultados estdo apresentados na Figura 4.5, pode-se
avaliar a quantidade e a decomposi¢do do composto organico intercalado, bem como as etapas de

desidratacdo e decomposi¢do da argila.
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Figura 4.5: Andlise termogravimétrica para as argilas comercial e organofilica. (a) Natural, (b) Benzeno,

(c) Tolueno e (d) Xileno.

Avaliando-se a argila comercial na Figura 4.5 (a), observa-se a primeira regido de perda
de massa entre 25 °C e 150 °C, com méaximo de temperatura em 68 °C e perda de massa de 5%,
referente a perda de dgua de hidratacio ao redor dos cations trocaveis, cuja presenca depende do
nimero de cdtions hidratados (Na*, K* e Ca®") no espaco interlamelar (YARIV, 2004). A
segunda regidao de perda de massa se deu entre 400 e 600 °C, com maximo de temperatura em
500 °C e perda de 14% de massa, perda essa possivelmente atribuida a desidroxilacdo do
argilomineral. A terceira regido de perda de massa se deu entre 400 e 800 °C, com méaximo de
temperatura em 700 °C e perda de massa de 18,5%, sendo essa perda possivelmente atribuida a
desidroxilagdo do argilomineral. A faixa de perda das hidroxilas estruturais para as argilas
naturais estd de acordo com o encontrado por Santos (1975). A perda total de massa da argila
comercial foi de aproximadamente 37,5%. Bertagnolli (2010) obteve resultado de perda de massa

proximo de 38,4% de uma argila comercial.

Para a argila organofilica, na Figura 4.5 (a) a primeira regiao de perda de massa € similar
ao da argila comercial, contudo, observa-se que esse pico € significativamente menor comparado
com O pico na mesma regido na argila comercial, com perda de massa de 0,1%, devido a

alteracdo das ligacdes entre a estrutura da argila mais hidrofébica e a dgua, provocada pela
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matéria organica adsorvida, consequentemente, o pico de desidratacdo ocorreu a temperaturas
mais baixas e com menor intensidade (YARIV, 2004). A segunda regido de perda se verificou
entre 150 e 550 °C, com médximo de temperatura em 270 °C e perda de massa de 17,5%,
atribuido principalmente a combustio da parte orginica proveniente do sal quaterndrio de amonio
e desidroxila¢do parcial. A terceira regido de perda de massa se deu entre 550 e 800 °C, com
maximo de temperatura em 726 °C e perda de massa de 36%, possivelmente atribuida a
desidroxilacdo da estrutura do argilomineral. O valor da perda total de massa foi de 55,6% para a
argila organofilica.

Conforme mostrado nas Figuras 4.5 (b), (c) e (d), apds o processo de adsorcao as argilas
apresentam comportamento semelhante, dispondo das mesmas regides de perda de massa, porém
com porcentagens de perda de massa reduzidas, fato que pode ser atribuido a substituicao da dgua
e das moléculas do sal quaterndrio de amonia contidos nas argilas pelos compostos organicos
BTX adsorvidos.

Os resultados das andlises de DSC estdo apresentados na Figura 4.6. Analisando-se as
Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d), observam-se duas regides de variacdes de entalpia. A primeira
regido, que vai da temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C, a qual representa o pico
endotérmico de perda de 4gua interlamelar e perda de umidade. A segunda regido, com
temperaturas acima de 200 °C e minimo em torno de 260 °C, representa a decomposi¢cdo dos
compostos organicos oriundo do sal quaterndrio de amo6nio HDTMA em atmosfera inerte,
presente apenas na argila organofilica. Resultados semelhantes foram obtidos por Bertagnolli

(2010) e Martin et al. (2011).
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4.6 - Curvas de DSC para as argilas comercial e organofilica. (a) Natural, (b) Benzeno, (c) Tolueno e (d)

Xileno.

Comparando-se os resultados das argilas naturais da Figura 4.6 (a) com as dos materiais

monocompostos adsorvidos das Figuras 4.6 (b), (c¢) e (d), verificam-se comportamentos
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semelhantes de variacdo de entalpia, porém, observa-se uma diminui¢do da intensidade dessa
variagdo, fato possivelmente atribuido a remocdo de dgua e moléculas do sal quaterndrio de
amoOnia contidos nas camadas das argilas e posterior adsorcdo dos compostos organicos BTX.
Pode-se inferir ainda que os resultados da andlise estdo de acordo com os obtidos com as andlises

termogravimétricas.

4.1.7 Composicao Quimica

Os resultados das andlises quimicas qualitativas determinadas por EDX estdo apresentada
na Figura 4.7. Verifica-se a presenca significativa de Si, Al e O, os quais sio elementos de base
das argilas do grupo das esmectiticas, oriundos da estrutura do filossilicato. Observa-se também a
presenca de Mg, Fe e possiveis elementos de substituicdo isomoérfico Ca, K e Ti. Apds o processo
de organofilizacdo se observa a auséncia de Na, pois a maioria desses cdtions foram trocados

pelos cations alquil amonio e posteriormente eliminados durante a filtracao e lavagem da argila.
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Figura 4.7: Andlise EDX para as argilas comercial e organofilica. (a) Natural, (b) Benzeno, (c) Tolueno e

(d) Xileno.

A presenca do ouro Au € proveniente da preparacdo da amostra para andlise nesse tipo de
equipamento. Resultados similares foram obtidos por Martin (2012), Almeida Neto (2011) e

Bertagnolli (2010) ao estudarem argilas desse mesmo grupo.

4.1.8 Identificacao de Grupos Funcionais
Pelas espectrometrias de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) mostradas na
Figura 4.8, € possivel se identificar os grupos funcionais presentes na superficie através de seus

picos caracteristicos, para as argilas antes e apds o processo adsortivo monocomposto.
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Figura 4.8 — Espectro de FT-IR para as argilas organofilicas e comercial (a) Natural, (b) Benzeno, (c)

Tolueno e (d) Xileno.

Nas Figuras 4.8 (a), (b), (c) e (d), observam-se picos caracteristicos do grupo das

esmectitas para ambas as argilas. Analisando-se a Figura 4.8 (a), verifica-se um comportamento
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semelhante da argila organofilica com a argila comercial, com excecdo do par de bandas nas
faixas 2922 cm™ e 2848 cm’ da argila organofilica, referentes as vibragdes de estiramento
assimétricas e simétricas do grupo CHy, os quais sd@o indicativos do grupo alquila, oriundo do sal
orgdnico quaterndrio intercalado, utilizado no processo de organofilizacio (CARVALHO,
BERTAGNOLLI et al., 2011; ARAUJO et al., 2006; VIANNA, 2005). A banda na faixa de 1473
cm’ é referente 2 deformacdo angular do grupo CH; (ARAUJO et al., 2006; VAIA,
TEUKOLSKY e GIANNELIS, 1994) e a banda em 1635 estd associada a deformacgao angula H-
O-H (BERTAGNOLLI, 2010). O pico em 1044 cm’' estd relacionado com o estiramento dos
grupos Si-O (ARAUJO et al., 2006). Os picos caracteristicos das camadas octaédricas estdo
presentes em ambas as argilas, estando eles nas faixas de 530 cm'l, 800 cm™ e 908 cm'l,
mostrando que as estruturas foram mantidas apds o processo de organofilizacio (MENDIOROZ
et al., 1987). O pico em 470 cm™' é referente a deformacdo angular Si-O-Si (BERTAGNOLLI,
2010). Os picos em 3626 cm™ e 3446 cm™ sdo correspondentes ao estiramento assimétrico do
grupo O-H da camada octaédrica das argilas e ao estiramento simétrico O-H, respectivamente
(FARIAS, 2011; PEREIRA, 2008). O comportamento das argilas contaminadas com BTX segue
o mesmo padrdo das argilas naturais, apresentando as mesmas bandas de picos para ambas as
argilas como, por exemplo, 0s picos caracteristicos em 530 cm™, 800 cm™ e 908 cm™, e os picos
em 2922 cm™ e 2848 cm™ da argila organofilica, porém apresentam um aumento da intensidade

na maioria dos picos.
4.2 TESTES DE AFINIDADE

4.2.1 Capacidade de Hidratacio e de Expansao em Meio Organico

A Figura 4.9 é referente a capacidade de inchamento das argilas comercial e organofilica
em meio aquoso. Pela andlise da Figura 4.9 (a) se observa a expansdo da argila comercial, em
decorréncia da adsor¢do de moléculas de dgua pelos cétions trocdveis presentes entre as camadas
da argila (SANTOS, 1992). Devido a essa expansabilidade, pode-se realizar o processo de
organofilizacdo, pois a entrada de dgua nas galerias do argilomineral torna favordvel a troca de
cations (BERTAGNOLLI, 2010). Na Figura 4.9 (b) se observa o comportamento de separacdo

dinamica da solu¢do devido ao caréter hidrofébico que a argila adquiriu durante sua modificacao.
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Durantes os ensaios foi possivel observar também a decanta¢do mais rdpida da argila organofilica

em comparacdo com a argila comercial.

(a) (b)

Figura 4.9 — Capacidade de hidratagdo das argilas (a) comercial e (b) organofilica.

Em relagdo a capacidade de expansao em meio organico para ambas as argilas, observou-
se que sO houve expansdo durante as primeiras 24 horas. A Figura 4.10 mostra esse

comportamento.
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(a) Tolueno; (b) Xileno; (c) Benzeno.

Figura 4.10 — Expansao em meio organico das argilas comercial (C) e organofilica (O). (a) Tolueno, (b)

Xileno, (¢) Benzeno.

Para uma melhor avaliacdo dos dados, foi elaborado um grafico da Figura 4.11, no qual se
verifica comportamento similar para ambas as argilas; a maior capacidade de expansdo se deu
para o tolueno, seguido do xileno e posteriormente o benzeno. Comparando-se as argilas
comercial e organofilica, obteve-se os resultados esperados, pois a argila organofilica apresentou

uma maior afinidade com os derivados de petréleo em relacdo a argila comercial.
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Figura 4.11 — Capacidade de expansdo em meio orginico para as argilas comercial e organofilica.

Com base na classificacdo de Diaz (1994) (Tabela 3.1), a argila organofilica apresentou
alta expansdo para o tolueno, com valor de 9 mL/g. Para o xileno e benzeno, a expansdo foi
média, com valores de 8 e 7 mlL/g, respectivamente. A argila comercial apresentou baixa
expansdo para o tolueno, 3 mlL/g, e ndo-expansdo para xileno e benzeno, 2 € 1 mL/g,
respectivamente.

Conforme Gomes (1988) a interacdo € dependente da estrutura e propriedade do poluente,

além da natureza dos minerais argilosos e dos cations de troca.

4.2.2 Ensaio de Sorcao
Os valores obtidos dos ensaios preliminares de adsorcdo estdo mostrados na Figura 4.12.
Semelhante aos resultados obtidos no teste de expansdo, na comparacao entre as duas argilas, a

argila organofilica demonstrou maior potencial de adsorcao.

69



Resultados e Discussoes

3,5 A

g adsorvida/g adsorvente
N

0,5 -

Tolueno Xileno Benzeno

M Comercial M Organofilica

Figura 4.12 — Ensaio preliminar de adsorcao em meio organico para as argilas comercial e organofilica.

Para a argila organofilica, o tolueno foi o composto que apresentou maior capacidade de
adsor¢do, sendo seu valor 3,76 Zadsorvida/Sadsorventes S€gUIdO pelo xileno, 3,71 Zadsorvida/Cadsorventes €
posteriormente o benzeno, 3,41 Zadsorvida/Cadsorvente- EM relacdo a argila comercial, a capacidade de
adsor¢ao do tolueno foi 0,88 gudsorvida/Eadsorventes Para o xileno foi 0,84 g,dsorvida/Eadsorvente € para o
benzeno 0,83 gadsorvida/ gadsorvente~

ApOs os testes de afinidade, verificou-se que a argila organofilica apresentou potencial de
aplicacdo no processo de adsor¢do, podendo ser apontada para possivel utilizacio em uma
variedade de aplicagdes a serem melhores investigadas como tecnologias e alternativas voltadas

para minimizagdo de problemas ambientais.

4.2.3 Ensaio Cinético de pH

A capacidade de adsorcdo dos compostos BTX por argilas organofilica e comercial com
pH controlado em 2, 6, 8 e 12 estd mostrada nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, para as condi¢des de
monocompostos de benzeno, tolueno e xileno. Nos ensaios o pH igual a 10 foi utilizado como pH

de controle.
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Figura 4.13 — Capacidade de adsor¢do de benzeno das argilas (a) organofilica e (b) comercial em funcgio

do pH.
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Figura 4.15 - Capacidade de adsorc¢do de xileno das argilas (a) organofilica e (b) comercial em funcao do

pH.

Analisando-se as Figuras 4.13 a 4.15 se verifica uma pequena diferenca da quantidade
adsorvida de BTX na faixa de pH variando de 2 a 12, sendo essa mais significativa para os

ensaios com benzeno. Foi observado também que os sistemas que receberam adi¢c@o de dcido ou
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base alteraram a estrutura da argila, fazendo com que a mesma se desintegrasse e formasse uma
lama, tornando impossivel sua aplica¢do em leitos de adsor¢cdo. Brandao et al., 2010 afirma que
apesar da importancia do pH da solucao na adsor¢do de fons, essa varidvel nao € tao significativa

na adsor¢do de hidrocarbonetos.

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Foram realizados ensaios de remocao durante 5 h para os compostos benzeno, tolueno e
xileno, com concentracdo inicial equivalente de 1,09 mmol/L. Os dados experimentais
encontram-se nas Tabelas A-1, A-2 e A-3 do apéndice A. Na Tabela 4.3 estdo apresentadas as

porcentagens de remog¢do de cada um dos compostos BTX para ambas as argilas.

Tabela 4.3 — Porcentagem de composto BTX removida

Porcentagem removida (%)

Composto Argila organofilica Argila comercial
Benzeno 90,17 92,96
Tolueno 91,63 93,16

Xileno 92,47 94,04

Pela Tabela 4.3 se verifica que a maior porcentagem de remog¢do ocorreu para o xileno,
seguida do tolueno e posteriormente o benzeno. Resultados semelhantes foram obtidos por Souza
(2013), na remog¢ao de BTX através de lama vermelha; Luz (2009) na remocdo de BTX em
carvdo ativado; Aivalioti et al. (2012) removendo BTEX e éter metil-amilico terciario em
diatomita natural e modificada. Segundo Daifullah & Girgis (2003), a ordem decrescente de
adsor¢do dos compostos BTEX € xileno, etilbenzeno, tolueno e benzeno. Essa ordem se deve a
solubilidade e ao peso molecular dos compostos, pois quanto menor a solubilidade em 4gua e
quanto maior o peso molecular, maior a capacidade de adsor¢ao.

Comparando-se as argilas, observa-se que a capacidade de adsor¢do da argila organofilica
¢ levemente inferior que a capacidade da argila comercial, fato possivelmente atribuido a
diminui¢do do volume de poros e dos sitios de adsor¢do apds o processo de organofilizacao.

Porém, a argila comercial em contato com a dgua sofre expansao devido a adsor¢ao de moléculas
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de 4gua, adquirindo consisténcia de lama, dessa forma, a mesma ndo pode ser utilizada em leitos
de adsor¢do (BEDIN et al. 2013), tornando o processo de organofilizacdo uma etapa fundamental
na utilizac@o de argilas como adsorventes.

Quando comparada com outros materiais adsorventes, a argila organofilica se mostra
promissora, pois apresentou porcentagens de remocdo de BTX superiores a 90% nos trés casos
estudados. Almeida er al. (2012) utilizou semente de Moringa oleifera, obtendo valores de
remog¢do de 80 para o benzeno, 89% para o tolueno e 91% para o xileno, com concentragdes
iniciais de 1 mg/L.

As cinéticas de remoc¢do dos compostos benzeno, tolueno e xileno com as argilas
organofilica e comercial, bem como o ajuste aos dados experimentais dos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem estao demonstrados nas Figuras 4.16, 4.18 e 4.20

e o ajuste do modelo de difusdo intraparticula, mostrado nas Figuras 4.17, 4.19 e 4.21.
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Figura 4.16 - Ajuste da cinética de remogao pelos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
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Figura 4.17 - Cinética de difusdo intraparticula para as argilas organofilica e comercial com benzeno
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Figura 4.20 - Ajuste da cinética de remog¢ao pelos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
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Os valores das constantes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula e coeficientes de determinacdo, para a adsorcao de

benzeno, tolueno e xileno, estdo apresentados nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6.

Tabela 4.4 - Parimetros e coeficientes de determinacdo para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsor¢io de benzeno.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Argila qge K; , qe K> e
(mmol.g‘l) (min‘l) (mmol.g'l) (g. mmol'].min'])
Organofilica 0,084 1,530 0,923 0,086 20,999 0,949
Comercial 0,088 1,989 0,938 0,089 32,338 0,956

Difusdo Intraparticula

Ky C 2
4. .05 - R
(mmol.g" .min""") (mmol.g™")
Organofilica 0,004 0,057 0,935
Comercial 0,003 0,072 0,953

Tabela 4.5 - Parimetros e coeficientes de determinacdo para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsorcao de tolueno.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Argila qe K; &2 e K> ,
(mmol.g‘]) (min‘]) (mmol.g']) (g. mmol'l.min'])
Organofilica 0,090 2,250 0,973 0,092 39,354 0,988
Comercial 0,090 2,518 0,980 0,091 49,125 0,991

Difusdo Intraparticula

Ky C 2
d . 05 -1 R
(mmol.g" .min""") (mmol.g™")
Organofilica 0,001 0,082 0,987
Comercial 0,001 0,082 0,984

80



Resultados e Discussoes

Tabela 4.6 - Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem para adsorcdo de xileno.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Argila qe K; , qe K> e
(mmol.g‘l) (min_l) (mmol.g'l) (g. mmol'l.min'l)
Organofilica 0,087 2,149 0,998 0,088 43,072 0,999
Comercial 0,091 3,862 0,999 0,091 127,662 0,999
Difusdo Intraparticula
Ky C
( mmol.g‘]:fmin'w) ( mmol.g‘] ) K
Organofilica 0,001 0,079 0,976
Comercial 0,003 0,077 0,829

Analisando-se as Figuras 4.16, 4.18 e 4.20, observa-se que o equilibrio foi atingido
rapidamente, proximo de 180 minutos para ambas as argilas com os compostos BTX. Souza
(2013), ao adsorver BTX em lama vermelha também obteve um rapido equilibrio, sendo esse de
120 minutos.

O modelo de pseudossegunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais. Resultados semelhantes foram obtidos por Asenjo et al. (2011), na adsor¢do de
benzeno e tolueno em carvao ativado derivado de alcatrdo de hulha. Aivalioti er al. (2012)
também obtiveram melhor ajuste aos dados experimentais para o modelo de pseudossegunda
ordem na adsor¢do de benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno e éter metil-amilico tercidrio em
diatomita natural e modificada. Outros trabalhos, como o de Luz (2009) ao utilizar carvao ativado
para remover BTX, o de Nourmoradi, Nikaeen e Khiadani (2012), na adsor¢do de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno em montmorilonita modificada, de Souza, Didi e Silva (2011) que
removeram benzeno em lama vermelha e o de Yu, Ma e Wu (2011), adsorvendo tolueno,
etilbenzeno e m-xileno por nanotubos de carbono de paredes multiplas com diferentes teores de
oxigénio de solugdes aquosas também obtiveram melhor ajuste aos dados com o modelo de

pseudossegunda ordem.
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O modelo de difusdo intraparticula assume que a remocao € controlada por trés estagios, o
estdgio linear (I), que se inicia com uma rdpida difusdo na superficie externa da particula; estidgio
linear (II), que se inicia com uma adsor¢do gradual, sendo a difusdo intraparticula a etapa
determinante; e o estdgio final (III), momento em que se inicia o equilibrio e diminui a difusdo
intraparticula devido a diminuicdo concentracio do soluto na solucdo. Os trés estdgios
mencionados sdo encontrados nas Figuras 4.17, 4.19 e 4.21. Para ambos os sistemas, o primeiro
estagio € finalizado em menos de 16 minutos. O segundo estdgio apresenta uma linearidade dos
dados, indicando que a difusdo intraparticula pode ser uma etapa limitante do processo. Nesse
estdgio foram calculados os valores da constante Kgir. Em seguida ocorre o terceiro estigio, o

qual é uma etapa lenta devido ao baixo gradiente de concentragdo.

4.4 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

As isotermas de adsor¢@o de benzeno, tolueno e xileno foram realizadas nas temperaturas
de 35, 25 e 15 °C. Os modelos de isotermas avaliados foram os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips, DSL, MSAM e D-R. Calculou-se ainda o desvio médio relativo (DMR),

conforme a Equacdo 29.

o |2t = af|
e

i=1
q;

Nyt

DMR =

.100% (29)

Sendo: ny = niimero de pontos utilizados;

qical = quantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo para cada ponto i da
curva (mmol. g-]);

qi° = quantidade adsorvida no equilibrio medida experimentalmente para cada ponto i da
curva (mmol. g’l).

As isotermas de equilibrio para as argilas organofilica e comercial com benzeno, tolueno e
xileno, nas temperaturas de estudo, juntamente com os ajustes dos modelos de isotermas estdo
mostrados nas Figuras de 4.22 a 4.27. Os parametros dos modelos de isotermas foram ajustados

aos dados experimentais através do Software STATISTICA 7. Os parametros e os coeficientes de

determinacgdo estdo apresentados nas Tabelas de 4.7 a 4.12.
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Figura 4.22 - Isotermas de adsor¢do para a argila organofilica com benzeno a (a) T=35 °C, (b) T=25°Ce
(c) T= 15 °C, com regressao ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e

D-R.
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Tabela 4.7 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila organofilica com benzeno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C

g. (mmol.g™) 0,208 0,149 0,148

Gra(mmol.g™) 0,436 0,190 0,271

K (L.mmol™) 0,512 1,232 0,492

Langmuir R 0,979 0,955 0,984
R, 0,266 0,178 0,287
DMR(%) 27,629 32,783 17,959

Kr(L.mmol™) 0,141 0,098 0,084

) n (admensional) 1,413 1,979 1,440

Freundlich >

R 0,973 0,992 0,988

DMR(%) 16,550 13,406 23,798

g(mmol.g") 0,313 10,755 1,629

Ks (L.mmol”) 0,943 0,009 0,055

Sips ns (admensional) 0,810 1,964 1,373
R’ 0,979 0,993 0,988
DMR (%) 35,333 13,634 21,592

Gim(mmol.g™") 0,218 0,095 0,135

k; (L.mmol) 0,512 1,232 0,492

DSL Gom (mmol.g™") 0,218 0,095 0,135
k> (L.mmol™) 0,512 1,232 0,492

R’ 0,979 0,959 0,984

DMR (%) 27,629 32,782 17,959

Gm (mmol.g™") -350,423 0,288 59,746

K+ (L.mmol™) 0,001 185,96 2,324

MSAM Gm1 (mmol. g'll ) 139,666 0,022 0,078
K>+ (L.mmol™) 0,797 0,400 0,001

R’ 0,982 0,993 0,989

DMR (%) 28,389 12,596 16,130

X, (mmol.g™") 0,234 0,131 0,137

k (mol’.kJ?) 0,120 0,062 0,114

D-R & (kJ.mol™) 2,041 2,840 2,094
R’ 0,963 0,888 0,938

DMR (%) 49,866 47,178 41,557
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Figura 4.23 - Isotermas de adsor¢do para a argila comercial com benzeno a (a) T= 35 °C, (b) T=25°Ce
(c) T= 15 °C, com regressao ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e

D-R.
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Tabela 4.8 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila comercial com benzeno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C
g. (mmol.g™) 0,213 0,206 0,204
Gmax(mmol.g”!) 0,453 0,353 0,322
K (L.mmol”) 0,496 0,739 0,912
Langmuir R 0,994 0,982 0,986
R, 0,273 0,264 0,178
DMR(%) 19,869 20,100 17,766
Kr(L.mmol™) 0,143 0,144 0,146
) n (admensional) 1,347 1,504 1,531
Freundlich >
R 0,987 0,953 0,984
DMR(%) 25,667 4,386 41,505
g(mmol.g”") 0,316 0,723 0,356
Ks (L.mmol™) 0,957 0,253 0,752
Sips ns (admensional) 0,823 1,293 1,068
R’ 0,995 0,993 0,987
DMR (%) 18,898 7,900 21,585
Gim(mmol.g™") 0,226 0,176 0,161
k; (L.mmol”) 0,496 0,739 0,912
DSL Gom (mmol.g™") 0,226 0,176 0,161
k> (L.mmol”) 0,496 0,739 0,912
R’ 0,995 0,984 0,986
DMR (%) 19,869 20,100 17,766
G (mmol.g™") -1,045 -2,987 78,147
K« (L.mmol”) 0,066 6,455 2,376
-1
MSAM i (mmOZ.g_l) 3,282 0,074 0,150
K>+ (L.mmol™) 0,232 -0,028 0,001
R’ 0,995 0,996 0,989
DMR (%) 19,218 7,897 21,963
X,, (mmol.g™") 0,222 0,190 0,193
k (mol’.kJ?) 0,100 0,071 0,072
D-R & (kJ.mol™) 2,236 2,654 2,635
R’ 0,978 0,928 0,958
DMR (%) 40,454 43,494 35,148
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Figura 4.24 - Isotermas de adsorcdo para a argila organofilica com tolueno a (a) T=35 °C, (b) T=25°Ce
(c) T=15 °C, com regressao nio linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e

D-R.
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Tabela 4.9 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila organofilica com tolueno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C
g. (mmol.g™) 0,289 0,277 0,269
Gmax(mmol.g”) 850,232 1,080 517,277
K (L.mmol™) 0,002 0,912 0,001
Langmuir R 0,971 0,994 0,967
R, 0,994 0,259 0,997
DMR(%) 58,242 21,780 19,652
Kp(L.mmol”) 2,507 0,664 0,457
) n (admensional) 1,055 1,141 1,012
Freundlich >
R 0,999 0,992 0,978
DMR(%) 49,278 30,115 26,835
g(mmol.g”") 433,786 0,765 696,33
Ks (L.mmol”) 0,006 1,600 0,001
Sips ns (admensional) 0,755 0,929 0,812
R’ 0,999 0,995 0,980
DMR (%) 10,439 17,562 26,842
Gim(mmol.g™") 1057,232 0,540 741,806
k; (L.mmol”) 0,001 0,913 0,001
DSL Gom (mmol.g™") 1057,232 0,540 741,805
k> (L.mmol”) 0,001 0,913 0,01
R’ 0,973 0,995 0,969
DMR (%) 54,553 21,780 19,653
Gm (mmol.g™") -3428,150 22,586 0,073
K+ (L.mmol”) 0,001 0,357 2,304
MSAM Gm1 (mmol. g'll ) 893,154 16,886 0,176
K>+ (L.mmol’) 0,659 0,290 -1,218
R’ 0,999 0,995 0,995
DMR (%) 18,304 21,208 16,309
X, (mmol.g”") 0,814 0,396 0,394
k (mol’.kJ?) 0,050 0,040 0,099
D-R & (kJ.mol™) 3,162 3,534 2,247
R’ 0,991 0,987 0,947
DMR (%) 34,230 25,839 51,880
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Figura 4.25 - Isotermas de adsor¢do para a argila comercial com tolueno a (a) T= 35 °C, (b) T=25 °C e (c)

T= 15 °C, com regressao nao linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e D-R.
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Tabela 4.10 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila comercial com tolueno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C
g. (mmol.g™) 0,339 0,294 0,294
Gra(mmol.g™) 16,889 1,270 157,725
K (L.mmol™) 0,155 1,512 0,005
Langmuir R 0,982 0,987 0,979
R, 0,646 0,174 0,984
DMR(%) 70,547 25,589 25,292
Kr(L.mmol™) 2,771 1,270 0,760
) n (admensional) 1,171 1,118 1,013
Freundlich >
R 0,982 0,984 0,979
DMR(%) 61,462 31,871 24,063
g(mmol.g”") 0,568 0,628 1031,781
Ks (L.mmol”) 31,350 5,792 0,001
Sips ns (admensional) 0,651 0,843 1,013
R’ 0,995 0,989 0,981
DMR (%) 27,110 16,137 24,072
Gim(mmol.g™") 8,443 0,635 181,537
k; (L.mmol”) 0,155 1,512 0,002
DSL Gom (mmol.g™") 8,443 0,635 181,537
k> (L.mmol™) 0,155 1,512 0,002
R’ 0,983 0,988 0,981
DMR (%) 70,547 25,589 25,282
G (mmol.g™) -8,455 670,167 -0,056
K+ (L.mmol”) 0,083 0,505 16,673
MSAM Gp1 (mmol. g'll ) 41,783 405,707 0,096
K>+ (L.mmol’) 0,080 0,466 -1,756
R’ 0,983 0,988 0,992
DMR (%) 70,600 25,123 12,824
X, (mmol.g”") 0,805 0,520 0,336
k (mol’.kJ?) 0,029 0,030 0,028
D-R & (kJ.mol) 4,152 4,082 4,226
R’ 0,994 0,987 0,985
DMR (%) 22,464 20,105 21,491
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Figura 4.26 - Isotermas de adsorcdo para a argila organofilica com xileno a (a) T= 35 °C, (b) T=25°Ce
(c) T=15 °C, com regressao nio linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e

D-R.
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Tabela 4.11 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila organofilica com xileno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C
g. (mmol.g™) 0,154 0,138 0,129
Gmax(mmol.g”) 1420,868 669,875 835,874
K (L.mmol™) 0,001 0,001 0,001
Langmuir R 0,697 0,864 0,774
R, 0,998 0,998 0,998
DMR(%) 285,390 95,589 353,489
Kr(L.mmol™) 18,195 1,506 1,374
) n (admensional) 0,531 0,679 0,622
Freundlich >
R 0,931 0,947 0,914
DMR(%) 118,273 29,451 174,367
g(mmol.g”") 0,176 0,168 0,138
Ks (L.mmol”) 415818,200 764,933 6242,399
Sips ns (admensional) 0,228 0,311 0,231
R’ 0,991 0,980 0,994
DMR (%) 34,299 34,800 32,367
Gim(mmol.g™") 6443,718 2053,983 1972,972
k; (L.mmol”) 0,001 0,001 0,001
DSL Gom (mmol.g™") 6443,718 2053,983 1972,972
k> (L.mmol™) 0,001 0,001 0,001
R’ 0,724 0,877 0,795
DMR (%) 285,390 95,589 353,500
Gm (mmol.g™") -20606,900 -2583,670 -2907,900
K+ (L.mmol”) 0,001 0,001 0,001
Gm1 (mmol.g™") 54470155 1167,902 1277,608
MSAM y
K>+ (L.mmol’) 4,446 -1,134 -1,230
R’ 0,913 0,937 0,896
DMR (%) 148,170 50,736 217,290
X,, (mmol.g”") 1,525 0,482 0,466
k (mol’.kJ?) 0,051 0,063 0,079
D-R & (kJ.mol) 3,131 2,817 2,516
R’ 0,957 0,968 0,956
DMR (%) 97,111 31,855 123,292
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Figura 4.27 - Isotermas de adsorcdo para a argila comercial com xileno a (a) T= 35 °C, (b) T=25°Ce (¢)

T= 15 °C, com regressao nao linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL, MSAM e D-R.
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Tabela 4.12 - Parametros dos modelos de isotermas para a argila comercial com xileno.

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C T=25°C T=15°C
g. (mmol.g™) 0,159 0,152 0,144
Gmax(mmol.g”!) 827,950 1010,742 807,674
K (L.mmol™) 0,003 0,001 0,001
Langmuir R 0,229 0,520 0,264
R, 0,995 0,998 0,998
DMR(%) 263,470 260,49 740,543
Kr(L.mmol™) 443102,851 529,569 2264,510
) n (admensional) 0,224 0,328 0,248
Freundlich >
R 0,881 0,939 0,860
DMR(%) 108,040 105,37 235,226
g(mmol.g") 1,108 294967,300 0,157
Ks (L.mmol”) 1,104 294863,300 2,5E11
Sips ns (admensional) 1,104 0,100 0,100
R’ 0,183 0,577 0,969
DMR (%) 283,510 79,371 140,460
Gim(mmol.g™") 4839,352 6070,007 2763,804
k; (L.mmol) 0,001 0,001 0,001
DSL Gom (mmol.g™") 4839,352 6070,007 2763,804
k> (L.mmol™”) 0,001 0,001 0,001
R’ 0,300 0,564 0,331
DMR (%) 376,79 288,810 545,170
Gm (mmol.g™") -54381,600 -11222,700 -6819,450
K+ (L.mmol™) 0,001 0,001 0,001
Gm1 (mmol.g™") 6402,399 1616,111 2812,471
MSAM .
Ko« (L.mmol”) -21,953 -10,385 -8,755
R’ 0,838 0,944 0,829
DMR (%) 201,570 94,359 287,140
X,, (mmol.g™") 261,918 7,470 22,580
k (mol’.kJ?) 0,100 0,085 0,143
D-R & (kJ.mol™) 2,236 2,425 1,870
R’ 0,900 0,942 0,994
DMR (%) 147,46 67,683 225,72
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Observando-se os dados experimentais em relacdo as temperaturas mostrados nas Tabelas
de 4.7 a 4.12, verificou-se que o aumento da temperatura do sistema fez com que a quantidade
adsorvida aumentasse, sugerindo que a adsorcdo € de natureza endotérmica. Schneider (2008)
obteve resultados semelhantes ao adsorver o composto organico fenol em carvao ativado.
Nourmoradi, Nikaeen e Hajian (2012) também obtiveram resultados semelhantes ao adsorver
BTEX de solugdes aquosas, através de montmorilonita modificadas com polietilenoglicol.

Quanto ao modelo de Langmuir, foram obtidos altos coeficientes de determinacio e
proximidade dos parametros experimentais com os tedricos para a adsor¢cdo dos compostos
benzeno e tolueno. Porém, os valores dos desvios médios relativos se mantiveram pequenos
apenas para baixas quantidades adsorvidas, sendo elas inferiores a 0,06 mmol/g, ou seja, até o
momento em que comec¢a a formacdo da monocamada, sugerindo que o modelo descreve bem
apenas uma faixa dos dados experimentais. Esse resultado ja era esperado, pois o modelo de
Langmuir tem como hipdtese que a adsor¢do se limita a uma monocamada e ndo apresenta boa
aplicagio em adsorventes com grande distribuicio de tamanho de poros (BRANDAO, 2006).
Resultados semelhantes foram encontrados por Souza (2013) ao adsorver BTX em lama
vermelha e Brandao (2006) ao adsorver gasolina e n-heptano em bagaco de cana-de-actcar.

Analisando-se o fator de separagdo Ry, mostrado nas Tabelas de 4.7 a 4.12, observa-se que
esses valores, para o benzeno e o tolueno, ficaram na faixa 0 < Ry < 1, ou seja, as isotermas sao
do tipo favordvel, indicando uma alta quantidade de adsorbato adsorvida. Ja para o xileno,
observaram-se valores de Ry muito proximos de 1 (superiores a 0,99), o que indica que as curvas
das isotermas estdo muito proximas da linearidade e de serem desfavordveis, mostrando que
mesmo havendo uma alta concentra¢@o de equilibrio na fase fluida, a adsor¢@o ndo € favordvel.

Nas Tabelas de 4.7 a 4.12, se observa que, na maioria das condi¢des, o modelo de
isoterma de Freundlich apresenta desempenho levemente superior no ajuste dos dados em relacao
ao modelo de Langmuir. Esse fato pode ser atribuido a hipétese do modelo, que supde que o
adsorvente apresenta heterogeneidade, com diversos tipos de sitios que possuem diferentes
energias adsortivas (BRANDAO, 2006). Analisando-se o fator n, observou-se remocgao favoravel
para o benzeno e o tolueno, os quais apresentaram valores de n superiores a 1 e remog¢ao

desfavordvel para o xileno, que apresentou valores inferiores a 1.
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Um melhor ajuste aos dados experimentais foi observado no modelo de isoterma de Sips,
que apresentou baixos valores de desvio médio relativo, porém, na maioria das condig¢des, os
valores de quantidade adsorvida tedrica ficaram muito discrepantes dos valores de quantidade
adsorvida experimentalmente. Sendo assim, a unido dos modelos de isotermas de Langmuir e de
Freundlich para melhor representar os tipos de sitios ndo foi uma medida eficiente.

Quando comparado com o modelo de Langmuir, o modelo de DSL, que de forma
simplificada corresponde ao modelo de Langmuir com dois sitios, considerando que o adsorvente
possui dois tipos diferentes e independentes de sitios, apresenta um ajuste superior ao modelo de
Langmuir original. Porém, o modelo DSL ndo apresenta bom ajuste para todos os dados
coletados. Um problema € que esse ndo consegue descrever a formagdo das multiplas camadas,
podendo-se inferir que as camadas mais afastadas da superficie do adsorvente ndo seguem o
modelo de Langmuir (BRANDAO, 2006).

O modelo de MSAM também nao se ajustou de maneira satisfatoria aos dados
experimentais. Sendo assim, esse foi utilizado apenas para avaliar a afinidade dos sitios de
adsor¢do para interacdes fisico-quimicas. Observando-se os dados obtidos, verifica-se que, em
praticamente todas as condicoes, K+ € sempre maior que K+, indicando uma maior afinidade na
primeira regido. Esse comportamento era esperado, pois o modelo considera que o adsorvente
possui duas regides com capacidades de adsorcdo distintas, sendo a segunda regido longe da
superficie e dependente da primeira regiio (BRANDAO, 2006).

O modelo que demonstrou melhor ajuste aos dados experimentais foi o D-R, apesar de,
em algumas condicOes, apresentar valores de DMR elevados. Esse modelo foi o que gerou
valores de capacidade maxima de adsor¢do mais préximas aos valores obtidos
experimentalmente. O modelo de D-R tem maior aplicagdo em sélidos, e vem demonstrando
bons resultados para a adsor¢do com argila, como observado por Alves (2013), ao adsorver o
corante verde malaquita em argilas caulinitas e bentonitas. A dificuldade no ajuste dos modelos
de isotermas também foi observado por Branddo et al. (2010), ao remover hidrocarbonetos de
petréleo em bagago de cana. O trabalho avaliou os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e
D-R, porém ndo obteve bom ajuste aos dados experimentais com nenhum desses modelos. Em

relagc@o a variagdo da energia livre de adsorcdo &, verificou-se que a adsor¢do € do tipo fisica.
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A fim de se avaliar a ordem do potencial de remocao entre o benzeno, tolueno e xileno
pelas argilas organofilica e comercial, fixou-se uma concentragdo inicial Cy para os trés
compostos, equivalente a 1,62 mmol/L e entdo se fez a comparagdo direta entre os valores. Na
Tabela 4.13 estdo apresentadas as capacidades médximas de adsor¢do dos compostos para uma

concentracdo equivalente em mmol/L.

Tabela 4.13 — Ordem de remogio de BTX pelas argilas organofilica e comercial em mmol.g”

Temperatura Argila organofilica Argila comercial
(°C) B T X B T X
35 0,104 0,150 0,154 0,106 0,153 0,159
25 0,082 0,137 0,138 0,098 0,150 0,152
15 0,079 0,117 0,129 0,093 0,136 0,144

Pela Tabela 4.13, verifica-se que a ordem de remocao dos compostos organicos € xileno >
tolueno > benzeno. Esse resultado estd compativel com a maioria dos trabalhos disponiveis na
literatura, pois, como citado anteriormente, a adsor¢cao de compostos BTEX ¢é favorecida com a
diminui¢do da solubilidade e o aumento do peso molecular. Aivalioti et al. (2012), ao estudar a
remoc¢do de benzeno, tolueno, etil-benzeno e m-, p-, o-xileno, metil éter butilico terciario e éter
metil-amilico tercidrio de solugdes aquosas com diatomitas naturais e modificadas, removeu
0,0009 mmol/g de xileno, 0,00030 mmol/g de tolueno e 0,00025 mmol/g de benzeno, estando as
solugdes com concentragdes iniciais de 0,047 a 0,064 mmol/L. Yu, Ma e Wu (2011), ao adsorver
tolueno, etilbenzeno e m-xileno com nanotubos de carbono de paredes multiplas com diferentes
teores de oxigénio de solucdes aquosas, com concentracOes das isotermas na faixa de 0,163 —
1,085 mmol/L para o tolueno e 0,094 — 0,754 mmol/L para o etilbenzeno e o m-xileno, obteve
ordem de remog¢do m-xileno > etilbezeno > tolueno para os nanotubos de carbono com 2,0% e

4, 7% de oxigénio
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4.5 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Para a obtencdo dos parametros termodinamicos AH, AS e AG, plotou-se os graficos de
In(K,) versus 1/T, sendo K, a constante de equilibrio termodinamico e T a temperatura absoluta.
Os parametros termodinamicos da adsorcao de benzeno, tolueno e xileno em argila organofilica e
comercial estdo apresentados nas Tabelas 4.14 e 4.15, respectivamente. Nas Figuras 4.28 e 4.29
se encontram os ajustes lineares de In(K.) versus 1/T na adsorcdo desses compostos em argila

organofilica e comercial, respectivamente.

Tabela 4.14 - Parametros termodinamicos para adsor¢do de BTX em argila organofilica.

AH AS AG 2
Pardametros R
(kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
Temperatura (°C) 15 25 35
Benzeno 51,390 0,224 -12,582 -16,027 -16,993 0,853
Tolueno 92,360 0,371 -14,096 -19,393 -21,448 0,917
Xileno 25,035 0,159 -16,915 -17,587 -19,836 0,771

Tabela 4.15 - ParAmetros termodinidmicos para adsor¢do de BTX em argila comercial.

AH AS AG

Parametros R’
(kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
Temperatura (°C) 15 25 35
Benzeno 11,418 0,101 -12,834 -13,913 -14,480 0,861
Tolueno 28,356 0,002 -20,168 -21,976 -23,532 0,994
Xileno 86,366 0,382 -22,882 -29,263 -30,404 0,786
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Figura 4.28 - Ajuste linear de In(K,) versus 1/T para adsor¢do de benzeno, tolueno e xileno em argila

organofilica.
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Figura 4.29 - Ajuste linear de In(K,) versus 1/T para adsor¢do de benzeno, tolueno e xileno em argila

comercial.
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Analisando-se os resultados encontrados, verifica-se que para as trés temperaturas
estudadas, os valores de AG sdo negativos, indicando processo de adsor¢ao espontaneo. Verifica-
se ainda que a variagdo da energia de Gibbs aumenta, em mddulo, com o aumento da
temperatura, indicando que a adsorcdo é favorecida a altas temperaturas. Segundo Jaycock &
Pariftt (1981), a faixa da energia de Gibbs correspondente 2 fisissor¢io é de -20 a 0 kJ.mol™ e a
faixa correspondente A quimissorcdo é de -400 a -80 kJ.mol”, sendo assim, verificou-se o
processo de fisissorcdo. Os valores de AH encontrados sdo positivos, indicando a natureza
endotérmica do processo de adsor¢do. Os dados de AS também sdo positivos, indicando um
aumento do grau de liberdade do BTX adsorvido. Resultados semelhantes foram obtidos por
Nourmoradi, Nikaeen e Hajian (2012), ao estudarem a adsor¢do de benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xileno presentes em solucdes aquosas, por montmorilonita modificadas com polietilenoglicol e
por Souza (2013), ao remover BTX através de lama vermelha. No entanto vale ressaltar que os
coeficientes de determinacdo foram relativamente baixos, diminuindo a confiabilidade dos

valores numéricos encontrados.

4.6 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Os ensaios de adsor¢@o em coluna de leito fixo foram realizados a temperatura ambiente e
apenas para a argila organofilica, pois a argila comercial quando em contato com a dgua, perde
sua forma granular, devido ao seu carater hidrofilico. Os dados experimentais se encontam nas
Tabelas A-4, A-5 e A-6 do apéndice A. Durante os ensaio se verificou que, em funcdo da alta
volatilidade dos compostos organicos em estudo (BTX), a concentracdo inicial da solucio
variava ao longo do tempo. Devido a esse fato, a Equacdo 21 foi adaptada para uma cinética em
leito e passou a ter duas etapas: a parte I, considerando um C varidvel e a parte II, que representa
a quantidade adsorvida em leito. A nova Equacgdo € representada pela Equacao 30.

Inicialmente, fixaram-se as concentragdes iniciais de BTX em Cyp = 1,43 mmol/L e em
seguida se obtiveram os parametros faltantes necessdrios para o cdlculo da quantidade de

adsorbato adsorvida em leito (queito). Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.16.
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t t

Q
Qieito = E fCo-dt - f C(t).dt
0 0 (30)
1 1II

Tabela 4.16 — Parametros para o célculo de adsorbato removido em leito.

Area da integral Mieito Vazdo
Composto ; ;
(mg.min.L™") (g) (mL.min™")
1 11
B 1002,399 527,174 2,941 2
T 890,414 257,846 2,894 2
X 1227,304 343,925 2,797 2

Com os dados da Tabela 4.16 foram determinadas as quantidades de benzeno, tolueno e
xileno removidas por grama de argila organofilica. Esses valores e os seus respectivos tempos de

saturacdo estio apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Quantidade de adsorbato removida e tempo de saturacdo do leito.

Composto leiro Tempo de saturacdo
(M&adsorbate/8adsorvente) (h)
0,323 19
T 0,437 22
X 0,632 24

Analisando-se a Tabela 4.17, observa-se que a maior capacidade de adsor¢do em leito se
da para o xileno, seguida pelo tolueno e o benzeno, sendo essa ordem de remocao semelhante a
dos ensaios realizados em batelada. Maneti et al. (2007) obtiveram resultados semelhantes ao
adsorver BTEX presente em gasolina através de uma barreira reativa permedvel de solo, areia,
pedrisco e carvao ativado, removendo 93,8% de xilenos, 89,7% de etilbenzeno, 79,6% de tolueno

e 56,2% de benzeno, de um volume de gasolina de 4,265 L durante 96 horas. Luz (2009) obteve
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tempos de saturacdo diferentes ao adsorver benzeno, tolueno e o-xileno em carvao ativado, sendo
o tempo de saturagdo do benzeno de 38 h, o-xileno 23 h e tolueno 18 h. Possivelmente, a
mudanca na ordem dos resultados obtidos se deve aos diferentes adsorventes utilizados, que

apresentam distintas propriedades fisico-quimicas.
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5 CONCLUSOES

Como conclusdo do desenvolvimento dessa pesquisa, tem-se:

O processo de organofilizacdo a partir da argila comercial Fluidgel promoveu uma
reducdo do volume total e do didmetro médio de poros da argila organofilica e redu¢cdo da drea
superficial da mesma; aumento da distincia interplanar basal; surgimento de uma nova regiao de
perda de massa nas andlises térmicas; auséncia de Na verificada na andlise quimica qualitativa;
surgimento de um par de bandas referentes as vibracdes de estiramento assimétricas e simétricas
do grupo CH; na espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier.

Nos ensaios de hidratagcdo, expansdo e sor¢do, se observou o carater hidrofobico da argila
organofilica e o carater hidrofilico da argila comercial, indicando que a argila organofilica é um
adsorvente eficiente na remocao dos BTX.

Os ensaios cinéticos de adsor¢cdo em sistema estatico, para ambas as argilas, atingiram o
equilibrio em 3 h. O modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu os dados
experimentais. Nos ensaios cinéticos de adsor¢do em sistema dindmico com argila organofilica, o
tempo de saturacdo para as colunas de leito fixo foram de 19 h para o benzeno, 22 h para o
tolueno e 24 h para o xileno. A adsor¢do em sistema dinadmico foi realizada apenas para a argila
organofilica devido ao cardter hidrofilico da argila comercial.

Para as isotermas de equilibrio, o aumento da temperatura acarretou um aumento na
capacidade de adsorcdo, sugerindo natureza endotérmica do sistema. O modelo de isoterma que
melhor descreveu os dados experimentais foi o de Dubinin-Radushkevich (D-R).

Quanto aos parametros termodindmicos, os valores negativos de AG sugerem que o
processo de adsorcao € espontaneo e o aumento, em maddulo, da energia de Gibbs acarretado pelo
aumento da temperatura, sugere adsor¢cao favoravel em altas temperaturas. A faixa dos valores de
AG mostram processo de fisissor¢do. Os valores positivos de AH indicando natureza endotérmica
do processo de adsorcdo. Os valores positivos de AS sugerem um aumento do grau de liberdade
do composto organico adsorvido.

Para os trés sistemas avaliados, adsor¢do em sistema estdtico, sistema dindmico e
isotermas de adsorcdo, para ambas as argilas, a ordem de remog¢do dos compostos organicos foi

xileno > tolueno > benzeno.
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Conclusoes

Com os resultados obtidos, pode-se considerar que a argila organofilica se mostra um
adsorvente com potencial de aplicacdo para remocdo dos compostos organicos de fluxos de dgua,

tanto em sistema estdtico quanto em sistema dindmico.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade do presente trabalho, sugere-se:
e Andlise da capacidade de adsor¢do em sistemas bicompostos e tricompostos;

e Pesquisa de técnicas para diminuir a volatilizacdo dos compostos organicos em sistema

dinamico de colunas de leito fixo;
e Avaliar outros adsorventes alternativos;

e Avaliar o ciclo adsor¢do/dessorcdo visando a andlise de viabilidade econdmica do

processo.
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Apéndice A

APENDICE A
Tabela A1 — Dados das cinéticas para ambas as argilas com benzeno.
Organofilica Comercial
Tempo Ge Tempo ge
(min) (mmol.g‘l) (min) (mmol.g'])
0 0,0000 0 0,0000
0,5 0,0451 0,5 0,0554
8 0,0685 8 0,0704
15 0,0741 15 0,0822
25 0,0784 25 0,0846
35 0,0813 35 0,0882
40 0,0845 40 0,0883
60 0,0863 60 0,0886
90 0,0892 90 0,0907
120 0,0888 120 0,0910
150 0,0892 150 0,0919
180 0,0902 180 0,0923
240 0,0900 240 0,0935
300 0,0909 300 0,0937
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Tabela A2 — Dados das cinéticas para ambas as argilas com tolueno.

Organofilica Comercial
Tempo qe Tempo qe
(min) (mmol.g‘l) (min) (mmol.g'])
0 0,0000 0 0,0000
0,5 0,0611 0,5 0,0645
4 0,0808 4 0,0824
8 0,0854 8 0,0850
15 0,0868 15 0,0867
25 0,0881 25 0,0876
40 0,0901 40 0,0918
60 0,0912 60 0,0924
90 0,0929 90 0,0921
120 0,0929 120 0,0923
150 0,0941 150 0,0923
180 0,0941 180 0,0926
240 0,0942 240 0,0925
300 0,0943 300 0,0927
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Tabela A3 — Dados das cinéticas para ambas as argilas com xileno.

Organofilica Comercial
Tempo qe Tempo qe
(min) (mmol.g‘l) (min) (mmol.g'])
0 0,0000 0 0,0000
0,5 0,0573 0,5 0,0778
15 0,0837 15 0,0903
30 0,0860 30 0,0909
45 0,0872 45 0,0912
60 0,0869 60 0,0912
90 0,0876 90 0,0911
120 0,0875 120 0,0912
150 0,0876 150 0,0911
180 0,0877 180 0,0912
240 0,0882 240 0,0912
300 0,0883 300 0,0912
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Tabela A4 — Dados do ensaio cinético em leito para a argila organofilica com benzeno.

Adsorg¢do em leito Solugdo estoque
Tempo C Tempo C
(min) (mmol.L‘I) (min) (mmol.L'I)
0 0,0000 0 1,4361
6 0,0000 60 1,3140
12 0,0000 120 1,1971
18 0,0000 180 1,1103
24 0,0000 240 1,0239
30 0,0301 300 0,9768
40 0,0510 360 0,9646
50 0,0597 420 0,8761
60 0,0806 480 0,8459
80 0,1423 540 0,8145
100 0,1898 600 0,7971
120 0,2148 660 0,7815
150 0,2405 720 0,7717
180 0,2529 780 0,7534
210 0,3144 840 0,7260
240 0,3416 900 0,7000
300 0,3856 960 0,6896
360 0,4487 1020 0,6667
420 0,4955 1080 0,6536
480 0,5165 1140 0,6518
540 0,5299
600 0,5383
660 0,5471
720 0,5584
780 0,5603
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Continuagao
840 0,5664
900 0,5717
960 0,5853
1020 0,6195
1080 0,6345
1140 0,6512
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Tabela AS — Dados do ensaio cinético em leito para a argila organofilica com tolueno.

Adsorg¢do em leito Solugdo estoque
Tempo C Tempo C
(min) (mmol.L‘I) (min) (mmol.L'I)

0 0,0000 0 1,4325

8 0,0000 60 1,1616
16 0,0000 120 1,0908
24 0,0000 180 1,0174
32 0,0120 240 0,9473
40 0,0146 300 0,8511
50 0,0157 360 0,8220
60 0,0252 420 0,7795
80 0,0385 480 0,7545
100 0,0479 540 0,7006
120 0,0619 600 0,6733
150 0,0749 660 0,6104
180 0,0799 720 0,5693
210 0,0956 780 0,5485
240 0,1028 840 0,5312
300 0,1235 900 0,4811
360 0,1484 960 0,4612
420 0,1545 1020 0,4342
480 0,1749 1080 0,4201
540 0,1895 1140 0,3874
600 0,2036 1200 0,3654
660 0,2167 1260 0,3574
720 0,2270 1320 0,3394
780 0,2325
840 0,2379
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Continuagao
900 0,2471
960 0,2554
1020 0,2624
1080 0,2694
1140 0,2817
1200 0,2998
1260 0,3339
1320 0,3396
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Tabela A6 — Dados do ensaio cinético em leito para a argila organofilica com xileno.

Adsorg¢do em leito Solugdo estoque
Tempo C Tempo C
(min) (mmol.L‘I) (min) (mmol.L'I)

0 0,0000 0 1,4298

15 0,0000 60 1,2794
30 0,0000 120 1,1713
45 0,0645 180 1,1216
60 0,0823 240 1,0482
90 0,0897 300 0,9925
120 0,0920 360 0,9379
150 0,0936 420 0,9167
180 0,1061 480 0,9038
210 0,1218 540 0,8899
240 0,1321 600 0,8583
300 0,1433 660 0,8385
360 0,1599 720 0,8322
420 0,1667 780 0,8155
480 0,1703 840 0,7956
540 0,1821 900 0,7758
600 0,1907 960 0,7552
660 0,1949 1020 0,7456
720 0,1919 1080 0,7172
780 0,2167 1140 0,7088
840 0,2491 1200 0,6658
900 0,2795 1260 0,6431
960 0,3069 1320 0,5745
1020 0,3170 1380 0,5339
1080 0,3330 1440 0,4375
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Continuagao
1140 0,3564
1200 0,3888
1260 0,4105
1320 0,4187
1380 0,4404
1440 0,4354

128



