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RESUMO

A contaminacdo da agua por compostos organicos toxicos € uma das maiores
preocupacdes ambientais e tem aumentado o interesse na busca de adsorventes
eficientes para a remogao desses compostos. A adsorgéo utilizando argilas constitui
uma das tecnologias de aplicacdo crescentes empregadas no tratamento secundario
de efluentes contaminados por compostos organicos de origem na industria de
petréleo. Este trabalho investigou um processo de adsor¢cdo dos compostos
organicos benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos (BTEX) e do fenol presentes em
solucBes aquosas em baixas concentracdes, até 20 mg/L, por meio de uma argila
esmectitica (chocolate) de origem do estado da Paraiba, no nordeste do Brasil,
visando colaborar com tecnologias de carater sustentavel, para a induUstria de
petréleo e petroquimica. A argila organofilica foi sintetizada a partir do sal
qguaternario (SQA) cloreto de hexadeciltrimetilaménio na concentracdo de 150% da
capacidade de troca catibnica (CTC) da argila, a qual promoveu o aumento do
espagamento basal da estrutura cristalina do argilomineral de 14,73 A para 22,08 A.
Procedeu-se a avaliacdo de sistemas de adsorcdo multicomponente, em regime
descontinuo, considerando as abordagens cinéticas e de equilibrios. Os teores dos
componentes BTEX e fenol foram quantificados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Os resultados experimentais ajustaram-se bem ao modelo de
equilibrio combinado de Langmuir-Freundlich e revelaram capacidades maximas de
adsorcdo entre 1,27mg/g (tolueno) a 8,28mg/g (fenol) e cinéticas de equilibrio em
torno de 30 minutos. Parametros relacionados a heterogeneidade superficial da
argila indicaram a existéncia de sitios ativos especificos. As afinidades de adsorc¢éo
de BTEX e de fenol pela argila organofilica no sistema multicomponente
apresentaram-se na ordem decrescente: etilbenzeno > xilenos > tolueno > fenol >
benzeno. Estas afinidades estiveram relacionadas ao tamanho das moléculas dos

aromaticos. As eficiéncias de remocéo obtidas variaram em torno de 55% e 90%.

Palavras-chave: adsorcéo, argila organofilica, BTEX, fenol, CTC.



ABSTRACT

Water contamination by toxic organic compounds is a major environmental
concern and has increased the interest in finding efficient adsorbents for the removal
of these compounds. The adsorption using clay has become one of the technologies
increasingly employed in secondary treatment of effluents contaminated by organic
compounds in the oil industry. This study investigated the process of adsorption of
organic compounds benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes (BTEX) and phenol
existing in aqueous solutions at low concentrations, up to 20 mg/L, by means of a
smectite clay (chocolate)'s home state of Paraiba in northeastern Brazil, aiming to
collaborate with nature sustainable technologies for the petroleum and petrochemical
industry. The organoclay was synthesized from the quaternary ammonium salt (SQA)
hexadecyltrimethylammonium chloride at a concentration of 150% of the cation
exchange capacity (CEC) of clay, which promoted the increase in basal spacing of
4.73 A clay to 22.08 A. The evaluation of the multicomponent adsorption systems
was made through discontinuous system, considering the kinetic and equilibrium
approaches. The concentration of BTEX and phenol components was quantified by
high performance liquid chromatography (HPLC). The experimental results fit well to
the combined equilibrium model of Langmuir-Freundlich and showed maximum
adsorption capacities ranging from 1.27 mg/g (toluene) to 8.28 mg/g (phenol) and
kinetic equilibrium in about 30 minutes. Parameters related to the heterogeneity of
the clay surface indicated the existence of specific active sites. The adsorption
affinity of BTEX and phenol in the organoclay in the multicomponent system is
presented in descending order: ethylbenzene>xylenes>toluene>phenol>benzene.
These affinities were related to the size of the aromatic molecules. The removal

efficiencies obtained ranged around 55% and 90%.

Keywords: adsorption, organoclay, BTEX, phenol, CTC.
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INTRODUCAO

A adsorcao utilizando argilas constitui uma das tecnologias empregadas
no tratamento de efluentes contaminados por compostos organicos.

Contaminacdes do solo, do ar, e de 4guas superficiais e subterraneas
por hidrocarbonetos do petréleo sdo oriundas das principais atividades
petroleiras de prospeccao, exploracéo, transporte e refino. Nas etapas de refino
identificam-se inimeras possibilidades de contaminacdo ambiental. Nestas
tém-se entdo ressaltadas as intensivas utilizagdes dos insumos agua e energia.
Particularmente nos efluentes liquidos, mesmo em correntes aquosas
descartadas, ainda se detectam significativas quantidades de O6leo, além de
outras matérias organicas e metais pesados, mantendo-os ainda em condi¢des
insuficientes para reutilizacdo em processo ou para descarte em corpos
hidricos receptores.

Os riscos de contaminag¢do ambiental e a saide humana provocados por
compostos organicos volateis tém impulsionado muitas pesquisas que visam
eliminar ou remediar seus efeitos deletérios. Varios destes compostos
organicos, tais como o fenol e os compostos organicos aromaticos conhecidos
pela sigla BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) sdo contaminantes
importantes devido a sua elevada toxicidade (AKHTAR, 2007).

Os compostos organicos volateis (COVs) sao frequentemente nocivos
e/ou carcinogénicos podendo provocar sérios problemas ambientais afetando
ecossistemas e provocando efeitos adversos a saude humana mesmo
presentes em baixas concentracdes (BENMAAMAR e BENGUEDDACH, 2007).
Os COVs sao conhecidos por integrar um dos grupos de compostos que mais
contribuem para a formacdo de o0z6nio fotoquimico e aerossoéis organicos
secundarios (AOS), aumentando os problemas de efeito estufa (HU et al.,
2008).

Com a descoberta de novas fontes de petrdleo, a exemplo do Brasil com
a recente descoberta de uma reserva de 6leo bruto na camada do pré-sal
localizada na Bacia de Santos no sudeste do pais, cresce a necessidade de

controle dos impactos ambientais. As etapas de producdo da industria de
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petréleo, como extracdo e refino, sdo potencialmente responsaveis pela
geracédo de grandes volumes de efluentes a serem descartados no ambiente.

A Petrobras, empresa brasileira de exploracdo e refino de petroleo, em
2007 descartou 172,8 milhdes de m*® de efluentes hidricos provenientes de
suas operacbes. Em 2008, este volume subiu para 181,14 milhdes de m?,
segundo relatério anual da companhia. Dados do relatério interno Petrobras
indicam um consumo de agua de 3 m® a 11 m® / barril de 6leo refinado
(CENPES, 2005).

Nas separacdes fisico-quimicas e conversdes quimicas originam-se
diversos produtos que sdo matérias primas para as industrias petroquimicas,
como nafta, benzeno, tolueno, xilenos, parafinas, entre outros.

Durante a producdo de petr6leo em sistemas que operam com
recuperacdo secundaria, € comum a coproducdo de parte da agua empregada
no processo de injecdo. Consequentemente ocorre a geracao de grande
volume de agua a ser descartada, denominada agua produzida. Essas aguas
contém altos teores de sais e uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000).

Diferentes tecnologias tais como oxidacdo térmica, oxidagcdo catalitica,
biofiltracdo, condensacéo e separacdo por membrana, absorcédo e adsorcao
tém sido desenvolvidas com a finalidade de remover compostos organicos.
Ocorre que, muitos desses procedimentos, devido aos custos energéticos
inviabilizam sua adocéo.

A adsorcéo utilizando argilas constitui uma das técnicas recentemente
aplicaveis ao tratamento de efluentes contaminados devido ao material ser
abundante, de baixo custo, possuir grande area superficial e elevadas taxas de
transferéncia de massa, bem como apresentar regenerabilidade (QU et al.,
2009).

Modificagcbes fisico-quimicas em argilas permitem desenvolver
propriedades organofilicas, ou seja, de adsorver compostos organicos. As
argilas organofilicas sdo normalmente preparadas usando um cation aménio
quaternario de formula geral: [(CH3)sNR]" ou [(CH3), NRRT]" onde R e R’ sdo
hidrocarbonetos. As propriedades e capacidades adsortivas das argilas
dependem do tamanho molecular dos grupamentos R e R (BODOCSI et al.,

1997). Diante de uma politica ambiental rigida onde tem-se estabelecido
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padrdes de concentracdo cada vez menores para os poluentes presentes no
meio ambiente, as induUstrias tém sido levadas a ajustar 0s processos
existentes através de adocgdo de procedimentos visando a menor geracao dos
seus elementos toxicos bem como priorizar alternativas ambientalmente
adequadas.

O presente projeto de pesquisa, ciente das necessidades de
implementagc&o de métodos e técnicas capazes de garantir controle, tratamento
ou eliminacdo de contaminantes de efluentes liquidos em condicbes de serem
absorvidos pelos cursos naturais ou reutilizados pelo proprio processo, insere-
se como alternativa tecnoldgica, recorrendo aos processamentos de poés-
tratamento de efluentes, aplicando argilas naturais regionais como adsorventes
de compostos organicos. Neste contexto, foi investigado um processo de
remocao dos compostos aromaticos, particularmente, o fenol e os compostos
BTEX presentes em efluentes, empregando argilas organofilicas de origem do
estado da Paraiba, no nordeste do Brasil, visando colaboracdes com
tecnologias de sustentabilidade.

O presente trabalho desenvolveu um processo de pos-tratamento de
efluente liquido contaminado por compostos organicos por adsor¢cédo em argilas
de origem regional. Teve-se como foco principal a remo¢cdo dos compostos
organicos aromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos (BTEX) e fenol
presentes nos efluentes gerados por refinarias de petréleo, especificamente as
dguas produzidas. Procedeu-se a avaliacdo e a selecdo de sistemas
adsortivos, considerando as abordagens cinéticas e de equilibrios. Duas fases
de execucdao foram realizadas: a primeira relativa ao processo de tratamento da
argila esmectitica identificada por chocolate e a segunda referente ao estudo
dos processos de adsorcdo aplicando  sistemas  operacionais

monocomponentes e multicomponentes em batelada.
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CAPITULO 1

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os residuos toxicos resultam, quase sempre, da geracdo ou utilizacdo
de produtos que incluem uma ou mais espécies quimicas que podem ser
perigosas para a saude humana ou para o0 meio ambiente. S&o produzidos nos
mais diversos setores da atividade econdmica, porém € na industria que se
concentram suas fontes mais importantes. Dentre as atividades de maior
geracdo de residuos perigosos estdo as industrias petroquimicas e as

refinarias de petréleo.

1.1 O PROBLEMA DA CONTAMINACAO DA AGUA E SUAS
CONSEQUENCIAS A SAUDE PUBLICA.

Com o crescente avancgo tecnolégico de mensuracdo dos fenbmenos
naturais, pelo uso de sensores remotos via satélites, o homem passou a
conscientizar-se dos efeitos globais provocados pelas acdes poluidoras que se
disseminam por todo o planeta. A destruicdo da camada de 0zb6nio, a perda da
biodiversidade, a contaminacdo dos reservatérios hidricos naturais ou até o
esgotamento destes recursos sdo algumas das nefastas consequéncias do
desequilibrio dos sistemas provocados pelas a¢des humanas. O
desenvolvimento sustentavel requer suprir as necessidades econémicas,
sociais e ambientais, sem, entretanto, comprometer as condi¢cdes essenciais de
vida as geracdes futuras.

A qualidade ambiental consiste no atendimento aos requisitos de
natureza fisica, quimica, biolégica, social, econbmica e tecnoldgica que
assegurem a estabilidade das relagbes ambientais no ecossistema no qual se
inserem as atividades de uma determinada organizacdo. O controle e a
reducdo das fontes de poluicdo e o encaminhamento correto dos residuos
gerados sdo as solu¢des mais efetivas e concretas para assegurar a qualidade

do meio ambiente (VALLE, 2004). Por outro lado, a avaliacdo dos riscos
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ambientais, com respeito a probabilidade de ocorréncia e a extensdo dos
danos que estes podem causar, sao fatores importantes no seu gerenciamento.
Referindo-se aos efeitos inerentes aos setores industriais, tomam-se
como exemplos as industrias da area do petréleo e petroquimica.
A Tabela 1 mostra a evolucdo de captacdo de agua e a quantidade de
efluentes liquidos e residuos solidos descartados ao longo dos trés ultimos
anos pela Petrobras, incluindo todas as suas unidades operacionais que atuam

no Brasil.

Tabela 1.1 - Evolucdo de captacdo de dgua doce e residuos descartados.

ANO Efluentes liquidos Oleos e graxas  Captacéo de agua

(milhdes de m®) (ton) (milhdes m°)
2007 172,80 1.099,38 216,49
2008 181,14 1.258,00 195,18
2009 197,20 1.634,00 176,00

Fonte: PETROBRAS (2010).

Segundo os relatérios consultados foram descartados no ano de 2009
197,20 milh6es de m3 de efluentes hidricos provenientes das operacdes da
companhia, incluindo o esgoto sanitario gerado pelas unidades administrativas
e operacionais e o descarte de agua produzida no processo de extracdo de
petréleo. Apesar da demanda crescente de recurso hidrico associado ao
crescimento da Petrobras, a companhia reduziu a captacdo de agua doce ao
longo dos trés ultimos anos. Por outro lado, as cargas despejadas de efluentes
liquidos e de 6leos e graxas vém aumentando ano a ano.

Os efluentes gerados nas refinarias de petréleo contém as mais diversas
composi¢cdes quimicas, dependendo do seu tamanho, da complexidade dos
processos existentes e da idade do poco de petréleo. As condicbes ambientais
e de localizagcéo das refinarias influenciam na natureza e na quantidade de
emissdes, bem como o seu impacto no meio ambiente (CARVALHO, 2001).

Os efluentes produzidos por refinarias de petroleo originam-se
principalmente dos processos fisicos de separagdo, tais como
desparafinizacdo, destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo, desasfaltacéo,
desoleificacdo e também nos processos que envolvem conversées quimicas

por isomerizagcao, alquilacdo, eterificacdo, reforma catalitica, craqueamento,
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dentre outros (CENPES, 2001). Nas separacdes fisico-quimicas e conversdes
quimicas originam-se diversos produtos que sdo matérias primas para as
indastrias petroguimicas, como nafta, benzeno, tolueno, xilenos, parafinas,
entre outros.

As operacdes que envolvem purificacdo e tratamento e os sistemas de
mistura, estocagem e carregamento também contribuem para a geracao de
efluentes nas refinarias de petréleo.

Além dos efluentes produzidos diretamente dos processos operacionais,
as refinarias de petroleo sdo consumidoras de grandes volumes de agua que
sdo empregadas em refrigeracdo, producdo de vapor, agua de processo,
protecdo contra incéndio dentre outros. A Figura 1.1 apresenta o percentual de
agua doce captada pela Petrobras para uso em suas atividades operacionais e

administrativas no ano de 2009.

12%

20%

O FONTES SUPERFICIAIS
@ MANANCIAIS SUBTERRANEOS
B CONCESSIONARIAS DE ABASTECIMENTO

Figura 1.1 - Captacao de agua doce pela Petrobras em 2009.
Fonte: Relatério Anual da Petrobras (2009).

Dados fornecidos pela Petrobras indicam um consumo de agua que
varia de 3 m®a 11 m*/ barril de 6leo refinado (CENPES, 2005).

Os residuos liquidos gerados por refinarias possuem diferentes
composi¢gdes quimicas incluindo Oleos e graxas, fenodis, amobnia, solidos
suspensos, cianetos, sulfuretos, compostos nitrogenados e metais pesados,

tais como ferro, niquel, cromo, cobre, molibdénio, selénio, vanadio e zinco
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(WAKE, 2005). A poluicdo das aguas da-se pela introducdo desses residuos
que, por suas agoes fisicas, quimicas ou bioldgicas, degradam a qualidade da
agua e afetam os organismos vivos de forma direta ou indireta.

Dentre os poluentes organicos presentes nos efluentes de refinarias de

petréleo em concentracdes mais elevadas se destaca o fenol, residuo que é
gerado principalmente no cragueamento catalitico e no fracionamento de 6leo
cru. Além destas fontes alguns processos utilizam fenol como solvente,
contribuindo para o aumento da concentracdo de residuos fendlicos nesses
efluentes.
Os compostos organicos volateis (COVs) presentes nos efluentes podem afetar
animais aquaticos provocando a morte diretamente por asfixia, por
envenenamento ou por contato com os componentes sollUveis na agua, além
de causar destruicdo ao alimento disponivel no seu ambiente natural.

Um estudo realizado por OTOKUNEFOR et al. (2005) avaliou o impacto
causado pelo lancamento de efluentes de uma refinaria em um corpo hidrico
receptor localizado na Nigéria. O trabalho verificou que a quantidade de fenol
no efluente tratado lancado no delta apresentou um teor de 1,84 mg/L, valor
superior a0 maximo permitido pela legislacdo nigeriana que estabelece 0,5
mg/L de fenol. Sendo assim, o fenol € um dos residuos mais dificeis de serem
removidos, normalmente envolvendo custos operacionais elevados e ainda
com eficiéncia pouco satisfatoria.

Para avaliar e monitorar o impacto ambiental provocado pelo langamento
de efluentes nos corpos hidricos, testes de toxicidade sao utilizados como
indicadores destes danos causados ao ambiente aquatico. Os testes realizados
em peixes, invertebrados e algas revelaram que a maioria dos efluentes de
refinaria é toxica, provocando nestes organismos, ndo apenas efeitos letais
como também alteracdes quanto ao seu crescimento e sua reproducédo (WAKE,
2005).

No Brasil, apesar de ndo existir legislagdo especifica para efluentes
gerados em refinarias, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
atraves da Resolucéo 357/2005 estabelece parametros organicos e inorganicos
com os padrdes de lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora. A
Tabela 2 mostra os teores de BTEX e fenol maximos permitidos pelo CONAMA

para o descarte de efluentes em receptores hidricos.
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Tabela 1.2 - Teores maximos permitidos de BTEX e fenol para lancamento de efluentes
(CONAMA NBR 357 / 2005).

Composto Formula Formula VMP (mg/L)
molecular estrutural

Benzeno CeHe 0,005

Tolueno C/Hg - 0,002

Etilbenzeno CgHio ;CH] 0,090
o- xileno CsH1o . NI

m-xileno CgH1o o, 0,200
p-xileno CsH1o C:H: NI

fenol CeHs — OH N 0,500

VMP - valor méximo permitido pelo CONAMA. NI - n&o informado

A racionalizag&o do uso da agua nas atividades industriais pode ser um
grande passo para reduzir os riscos de contaminacdo hidrica. Se forem
menores 0s volumes de agua utilizados e descartados, menores serdo as
necessidades de tratamento e de seu recondicionamento as caracteristicas de
pureza iniciais (VALLE, 2004).
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1.2 OS COMPOSTOS ORGANICOS BTEX E FENOL.

A multiplicidade de processos utilizados e de produtos obtidos em uma
refinaria de petrdleo d4 uma visdo da complexidade envolvida ha manipulacao
dos efluentes que sédo gerados nesta industria. Dentre 0s varios compostos que
podem estar presentes nos efluentes aquosos encontram-se 0s
hidrocarbonetos mais leves que possuem maior solubilidade em &agua. Entre
estes compostos existe uma classe em especial, identificada pela sigla BTEX,
gue se refere ao benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Estes sdo compostos
organicos toxicos tipicos que aparecem frequentemente em efluentes aguosos
das induastrias quimicas e petroquimicas. As propriedades fisico-quimicas dos
compostos BTEX e fenol estéao relacionados na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX e fenol.

Composto Massa Solubilidade Massa Ponto de
molar em agua 25°C especifica ebulicdo
(9/mol) (9/L) (9/mL) Q)
Benzeno 78,114 0,180 0,87368 80,4
Tolueno 92,141 0,627 0,86231 110,8
Etilbenzeno 106,167 0,208 0,86264 136,2
o-xileno 106,167 0,87596 144,0
m-xileno 106,167 0,196 0,85990 139,3
p-xileno 106,167 0,190 0,85669 138,5
Fenol 94,110 8,200 1,07100 1714

Fonte: PERRY e GREEN (1999).

Os compostos organicos volateis sao frequentemente nocivos e/ou
carcinogénicos podendo provocar sérios problemas ambientais afetando
ecossistemas e promovendo efeitos adversos a saude humana mesmo a
baixas concentracbes (BENMAAMAR e BENGUEDDACH, 2007).
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1.3 ARGILAS

As argilas sdo materiais naturais que, por suas caracteristicas fisico-
quimicas, sao amplamente utilizadas pelo homem. Algumas das suas

propriedades e aplicagbes séo apresentadas na sequéncia.

1.3.1 Estrutura e propriedades.

O conhecimento geral e uso das argilas pela humanidade tém raizes
antigas. O importante papel das argilas est4 na origem abi6tica da vida na terra
devido a sua capacidade de adsorcao, protecédo, concentracdo e transformacéao
de biomoléculas. Entretanto, o estudo das argilas como ciéncia é relativamente
recente, remonta apenas aos meados de 1930, quando houve aceitacao geral
do conceito do mineral que define argila como material composto
essencialmente por particulas microcristalinas de um pequeno grupo de
minerais, denominado argilomineral (BERGAYA et al., 2006).

Os materiais argilosos possuem uma organizacéo fisica que varia de
acordo com as espécies de cristais constituintes e com a agua contida nesses
minerais. A organizacao dos cristais envolve interacdes complexas entre forcas
quimicas e fisicas. Sdo formados por pequenos cristais, quase sempre na
forma de plaguetas hexagonais, que se aglutinam para formar conglomerados.
Essas plaquetas sédo constituidas de aluminossilicatos organizados, compostos
pelos elementos silicio, aluminio e oxigénio, além de outros em menores

propor¢cdes, como 0 magnésio, ferro e célcio.

A superficie externa das argilas € essencialmente formada por camadas
tetraédricas de grupamentos SiO4, denominados siloxanos. A configuracdo dos
elétrons nos orbitais dos oxigénios confere uma caracteristica particular
denominada de bases de Lewis (Figura 2). O comportamento basico, de
doador de elétrons, entretanto, € muito reduzido, devido ao SiO4 possuir baixa
polaridade, permitindo a insercdo de moléculas polares, como moléculas de
agua, conferindo uma importante caracteristica natural das argilas: a hidrofilia.
Em meio basico, as ligacbes interrompidas da estrutura cristalina sao

neutralizadas por grupos OH. Quando em meio &cido, os grupos Al fixam
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prétons H*, produzindo os grupos H,O-Al (Ill) denominados sitios acidos de

Lewis.

pH hasico

borda
HO  fotlowis
pH acido
aluminois

Figura 1.2 - Superficie basal e borda de cristais da caulinita.
Fonte: MEUNIER (2005).

Os argilominerais mais comuns séo a caulinita, pertencente ao grupo das
caulinitas, a ilita do grupo das micas hidratadas e a montmorilonita que
pertence ao grupo das esmectitas. Os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita,
hectorita) sdo constituidos por duas folhas de silicatos tetraédricas, com uma
folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as folhas
(Figura 1.3).

As montmorilonitas de férmula geral teorica Al;SigO20(OH)4.nH-0,
resultam, em geral, da degradacéo da ilita e pelo intemperismo de feldspatos
em depdsitos de cinzas vulcanicas. Também conhecida por bentonita,

designacdo dada a argila esmectitica constituida essencialmente por
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montmorilonita, esta argila teve a primeira ocorréncia registrada na cidade
de Fort Benton, estado de Montana, Estados Unidos da América (SOUZA
SANTOS, 1989).

A argila esmectitica identificada como chocolate proveniente da regido da

Boa Vista, Paraiba, foi utilizada neste trabalho como o sélido adsorvente.

Folha de tetraedros

nH
® Al UMINIO
® SiiGio

Folha de tetraedros ® OXIGENIO

D HIDROXEA

Figura 1.3 - Estrutura da montmorilonita.
Fonte: USGS (2007).

Em geral as particulas sédo laminares, com superficies eletronegativas e
possuidoras de caracteristicas plasticas. Quando misturadas com &gua
permite a intercalacdo de ions e moléculas no interior de suas camadas,
tornando-se expansiveis e instaveis em razdo das frageis ligacbes entre as

unidades cristalograficas que as formam (WHITLOW, 1995).

O entendimento das propriedades dos sistemas organizados, tais como:
a formacgéo de sistemas micelares, a presencga de polieletrdlitos interagindo
com as argilas, a formacdo de sistemas vesiculares leva ao interesse pelo
estudo de sistemas estruturados constituidos pelas argilas (SOUZA et al.,

2003). As caracteristicas quimicas e estruturais das argilominerais naturais
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permitem a adsorcdo de cations inorganicos de residuos liquidos. N&o
obstante, outros estudos indicam que muitos compostos organicos polares
tais como é&lcoois, aminas e cetonas foram adsorvidos na superficie externa
da argila, nos espacos interlamelares, e provavelmente, nas bordas das
particulas da argila por atracfes eletrostaticas e por reacdes de troca idnica.
Os herbicidas e os inseticidas podem também ser adsorvidos pelos
argilominerais e tornarem-se inativos, ou podem submeter-se a degradacao
catalitica na superficie do argilomineral perdendo completamente sua

toxicidade.

Apesar desse comportamento, as argilas no estado natural tém mais
tendéncia a atrair os cations inorganicos que os constituintes organicos de
residuos liquidos. Isto se deve ao tamanho molecular dos compostos
organicos, geralmente maiores que 0S grupamentos inorganicos, e a
natureza hidrofilica dos argilominerais permitindo que as moléculas de agua,
altamente polares, cubram suas superficies reduzindo a atracdo da espécie
organica pouco soluvel em agua (GITIPOUR et al., 1998 ).

1.3.2 Aplicagdes

As argilas tornaram-se indispensaveis a vida moderna. Uma grande
variedade de usos industriais esta relacionada as propriedades reoldgicas,
como viscosidade plastica e aparente das argilas. Sao utilizadas como matéria-
-prima para varios tipos de ceramica, como tijolos, loucas sanitarias,
porcelanas, bem como componente essencial de plasticos, resinas, tintas,
papel, borrachas, cosméticos, produtos farmacéuticos, entre outros.

De relevante importancia tecnoldgica para o futuro, o potencial de
algumas argilas, de serem dispersas em particulas de dimensdo na escala
nanométrica, fornecem materiais (hanocompdsitos) que possuem propriedades
termomecanicas superiores. Uma recente pesquisa publicada pela Agéncia de
Noticias da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
(FAPESP) testou compdsitos de PVC aditivados com argila organicamente
modificada. Os resultados apontaram a viabilidade da producdo dos
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nanocompositos com grau de esfoliagdo comparavel ao obtido em estudos
realizados internacionalmente com matrizes poliméricas (FAPESP, 2010).

Modificacdes fisicas e quimicas de argilas tém sido utilizadas para a
producdo de materiais para determinadas aplicacOes praticas. As propriedades
de superficie e reatividade minerais da argila também podem ser modificadas
por adsor¢cdo e intercalacdo de polimeros organicos como também com
moléculas de menor tamanho.

A pilarizacdo € um método de modificagcdo que envolve geralmente a
intercalacdo de espécies catibnicas atuando como pilares para sustentar as
camadas minerais, separando-as, dando origem a um material poroso de
grande utilidade para adsor¢cdo de compostos organicos e outras aplicacdes
ambientais (BERGAYA et al., 2006).

Argilas pilarizadas foram usadas na degradacao de tolueno via oxidagao
catalitica por Bankovic et al. (2009). Os autores verificaram que 0 processo de
pilarizagcdo aumentou e fixou o espacamento basal da argila, como mostra a

Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Representacao da difracao de raios-X (DRX) da argila natural (1), argila sodica (2)
e pilarizadas (3 e 4). Fonte: BANKOVIC et al. (2009).

Os argilominerais tém capacidade de troca de ions, isto €, tém ions
fixados na superficie, entre as camadas internas dos canais da estrutura

cristalina que podem ser trocados por reacdo quimica por outros ions em
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solucdo aquosa sem que isso venha trazer modificacdo de sua estrutura
cristalina. A capacidade de troca iGnica representa uma propriedade importante
dos argilominerais, visto que os ions permutaveis influenciam essencialmente
sobre as suas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas. Podem-se modificar
as propriedades plasticas e outras propriedades de uma argila pela permuta do

ion adsorvido. Os ions trociveis podem ser organicos e inorganicos.

by S
X X CHy
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Figura 1.5 - Esquema do procedimento de obtenc&o de argilas organofilicas. (a) Esquema de
estrutura de argila policatibnica; (b) esquema de estrutura de argila monocatidnica;
e (c) esquema de argila organofilica. Fonte: Pereira et al. (2007)

A capacidade de troca de cétions de um argilomineral (CTC) pode ser o
resultado do desequlibrio de cargas resultantes de substituices isomérficas na
propria estrutura cristalina, das ligacdes quimicas quebradas nas arestas das
particulas e da substituicdo de hidrogénio por hidroxilas.

A sintese da argila organofilica decorrente da substituicdo dos cétions
trocveis por cations quaternarios de cadeias mais longas (Figura 5), converte
o carater hidrofilico da superficie do argilomineral natural a hidrofobico,
resultando em um material apto para ser utilizado como adsorvente de
compostos organicos

Nas esmectitas, a capacidade de troca de céations € devida,
principalmente, a substituicbes isomorficas da camada tetraédrica (SOUZA
SANTOS, 1989).
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1.4 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTAMINADOS
POR COMPOSTOS ORGANICOS

O tratamento dos efluentes liquidos de uma refinara de petréleo envolve
a remocao de 0Oleos e substancias quimicas. As maiores porcdes dos 6leos sdo
retiradas em separadores especificos. As menores quantidades requerem um
trabalho mais seletivo. Tecnologias fisico-quimicas e bioquimicas de
tratamento incluem as operacdes de destilacdo, aeracéo, filtracdes, operacdes
oxidativas, adsorcao fisica e bioremocdes. Os processos combinados sao
largamente utilizados no tratamento dos efluentes liquidos contaminados por
compostos organicos aromaticos. O processo de carvao ativado (PCA) tem um
grande potencial de controle de toxicidade dos efluentes de refinarias de
petréleo. A tecnologia de adicdo de carvao ativado combinada com o processo
de lodo ativado tem sido utilizada com a finalidade de aumentar a eficiéncia
deste processo. Uma das grandes vantagens do uso do carvao ativado esta na
remocado dos compostos organicos por adsorcdo com elevadas taxas de
eficiéncia de remocao e nos longos periodos de uso entre as regeneracfes
(WANG et al., 2004).

Os constituintes mais comuns dos efluentes liquidos de uma refinaria
incluem os cianetos, 0os metais pesados e outros constituintes toxicos. Ao se
identificar os constituintes causadores da toxicidade do efluente liquido,
processos especificos de tratamento devem ser estabelecidos. Entretanto, para
os residuos liquidos mais complexos, tais como os derivados das refinarias e
petroquimicas, a causa da toxicidade ndo é facilmente identificada. A
toxicidade pode ser causada por uma combinacdo de constituintes que exibem
efeitos sinergéticos ou antagonicos.

O destino das aguas produzidas por uma refinaria pode estar dividido
nas categorias seguintes: descargas superficiais, descargas subterraneas,
evaporacao e reuso.

O método de disposicdo mais utilizado € o reuso do efluente aquoso. A
adgua produzida pode ser tratada e reinjetada em pogos de petréleo para
aumentar a sua eficiéncia. A agua produzida é normalmente filtrada para

remover Oleos e solidos suspensos antes de ser injetada. Os processos de
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tratamento empregados sao a flotagdo por inducdo de ar, filtracéo,
abrandamento e desaeracdo (WANG et al., 2004).

Em razdo das limitacoes estabelecidas pelas agéncias reguladoras de
limite de descargas, em particular para efluentes toxicos, as tecnologias

necessitam serem constantemente revistas e aprimoradas.

1.5 ADSORCAO E INTERACOES ARGILAS — COMPOSTOS ORGANICOS.

As superficies das particulas de argila apresentam, geralmente, carga
eletronegativa, devido principalmente as chamadas constantes substituicbes
isomorficas, que provocam o desequilibrio de cargas. Para neutralizar a
eletronegatividade das superficies das particulas cations sdo atraidos e
adsorvidos, permanecendo na superficie e bordas das particulas. A superficie
eletronegativa e a distribuicdo de cargas adjacentes na agua formam a dupla
camada difusa. Nesta camada os cétions adsorvidos estédo ligados fracamente
as particulas do argilomineral, podendo ser facilmente substituidos por outros
cations dissolvidos na &agua, caracterizando trocas catibnicas. Os minerais
argilosos possuem uma capacidade limitada de adsorver cétions denominada
capacidade de troca catidnica (CTC). A CTC é equivalente ao somatorio das
cargas positivas dos cétions adsorvidos que se iguala ao nimero de cargas
negativas superficiais. A CTC é expressa em miliequivalentes por 100g de
argila (meq/100g) ou em cmol/kg.

Os minerais argilosos podem interagir com diferentes tipos de
compostos organicos. A penetracdo de moléculas organicas no espaco
interlamelar dos argilominerais, denominada intercalagdo, ocorre com
moléculas de agua acessando o espaco interlamelar de esmectiticas, as quais
podem ser deslocadas por moléculas organicas polares (BERGAYA et al.,
2006). Por outro lado, os cations presentes naturalmente nas camadas
interlamelares dos argilominerais podem ser trocados com outros cations,
como, por exemplo, a troca dos ions calcio por ions soédio.

A substituicdo de cations inorganicos por cétions organicos através da

troca ibnica converte as superficies das argilas de hidrofilicas para
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hidrofdbicas, resultando em argilas organofilicas que sado adsorventes efetivos
de compostos organicos ndo ibnicos. Estas novas caracteristicas podem
encontrar seu potencial em uma variedade de aplicacbes ambientais e
tecnoldgicas.

A adsorcdo de ciclohexano e benzeno em argilas modificadas com
feniltrietoxilano foram estudadas por Qu et al. (2009). Os autores propuseram
uma representacao grafica da dinAmica de adsorcéo das moléculas na camada

interlamelar da argila esmectitica organofilica, apresentada pela Figura 1.6.
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Figura 1.6 - Representacéo grafica da dindmica de adsor¢do de benzeno e ciclohexano em
argila esmectitica organofilica. Fonte: QU et al. (2009).

Esses autores relataram que a adsor¢éo do ciclohexano foi bem menor
que a observada para o benzeno, apesar das moléculas possuirem 0 mesmo
namero de carbono e a mesma estrutura ciclica. Entretanto, os autores
explicaram que a maior afinidade pelo benzeno esta relacionada a polaridade
da substancia. Moléculas de maior polaridade tendem a se acomodar mais
facilmente na estrutura, neste caso, isto ocorre devido a nuvem de elétrons pi
presentes tanto na estrutura do fenil quanto na do benzeno. As interacées dos
elétrons pi entre adsorvato e adsorvente foram, portanto, responsaveis pela
superior afinidade da argila pelo benzeno comparada com aquela observada
pelo ciclohexano, concluiram os autores.

A elevada afinidade dos cations organicos pelas camadas interlamelares
das argilas ocorre parcialmente, devido a interacdes laterais dos cétions
organicos adsorvidos, a adsorcédo cooperativa (WYPYCH e SATYANARYANA,
2004).
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1.5.1 Influéncia do tamanho molecular do cation quaternario

A maioria dos estudos cientificos de substituicdo de cations organicos
para obtencdo de argilas modificadas utilizam principalmente sais de amina
primaria alifatica ou, mais frequentemente, o cation aménio quaternario de
formula geral: [(CH3)sNR]® ou [(CH3), NRRT em que R e R sé&o
hidrocarbonetos. O cétion quaternario utilizado na modificagdo da argila
utilizada por esta pesquisa foi o cloreto de hexadeciltrimetilamonio, cuja formula

estrutural esta representada na Figura 1.7.

- ~ +
R CHs
. N o _
PaN Cl
cHy CHs
R=Cg

Figura 1.7 - Estrutura do cation aménio quaternario utilizado nesta pesquisa.

A Tabela 1.4 mostra alguns trabalhos referentes a organofilizacdo de

argilas e seus respectivos cations modificadores.

As propriedades e capacidades adsortivas das argilas modificadas
organicamente dependem do tamanho molecular dos grupamentos R e R.
(GITIPOUR et al., 1998).

Diversos cations quaternarios de aménio - (tetrametilaménio (TMA),
trimetilfenilaménio (TMPA) e tetraetilamonio (TEA), hexadeciltrimetilamonio
(HDMA), cetiltrimetilaménio (CTA) - mostram-se efetivos quando aplicados a
argilas com a finalidade de transforma-las em organofilicas. Essas argilas
tornam-se potenciais adsorventes de compostos organicos nao idnicos.

Estudos publicados por Wypych e Satyanaryana (2004) foram realizados
com solugbes aquosas de varios cations alquilaménio aplicados a

montmorilonita sédica e a laponita sdédica. Os autores observaram que a
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afinidade das argilas pelos cations organicos se relacionava linearmente com a

massa e com o comprimento da cadeia do ion alquilambnio, ou seja, quanto

maior a molécula do alquilaménio maior a abertura do espacamento basal

(doo1) produzida pela substituicdo do cation sédio pelo cation alquilaménio.

Tabela 1.4 - Cations surfactantes utilizados na organofilizacao de argilas.

Composto orgéanico Surfactante Referéncia

adsorvido modificador

BTEX TMA, TMPA JANES e VANCE (1999)
BTEX ADAM, HDTMA SHARMASAKAR (2000).
BTEX [(CH3)2C18C16N"] GITIPOUR et al. (1998).
Fenol, benzeno, BTMA, BDTDA KOH e DIXON (2001)

Tolueno

Benzeno, tolueno
Tolueno

Metanol, benzeno,
metil-etil-cetona
Fenol, p-nitrofenol,
Anilina

Tolueno, etilbenzeno,
o-xileno, m-xileno,
p-xileno, acetona
Fenol

Fenol,
Nitrofenol

o-cresol, m-

2,4-diclorofenol
Fenol
p-clorofenol

TMA, HDTMA, DDMA
CTAB

HDMA,
MT2ETOT

BTEA, MZ2HT,

2MBTH, 2M2HT

CTMAB

CTAB
CTAB

CTAB
BTMA, HDTMA
TBAB

LAKE e ROWE (2005)
NUNES et al. (2008)
OYANEDEL-CRAVER
(2007)

HAN KO et al. (2008)

QU et al. (2009)

JUANG et al. (2004)
JUANG et al. (2002)

KHENIFI et al. (2009)
SHEN (2004)
AKCAY (2005)

De um modo generalizado a reagdo de troca entre cations inorganicos

da argila e o cétion surfactante pode ser representada pela seguinte equacao:

Na-argila + alk® < alk-argila + Na®, na qual alk representa o cation

alquilaménio (surfactante).
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Além da estrutura e do tamanho do ion amoénio quaternario, a densidade
e a orientacdo dos grupos alquil sobre a superficie das argilas sédo fatores
determinantes das interagcOes entre os argilominerais modificados e o0s
compostos organicos ndo ibnicos. Em consequéncia, oS mecanismos que
controlam essas interacdes dependem do tipo de céation que as formam.

A Figura 1.8 mostra a influéncia do tamanho do ion aménio na abertura
do espacamento basal da camada da argila. Cations de aménio de cadeias
longas C,H2n+1NH'3 com n > 8 arranjam-se de forma perpendicular
aumentando o espacamento basal favorecendo a entrada de compostos de

estruturas moleculares maiores, tais como a dos compostos aromaticos.
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Figura 1.8 - Inluéncia do tamanho da cadeia no arranjo do ion quaternario de amonio na
superficie de troca da argila. Fonte: Figura adaptada de LAGALY (1986).

As caracteristicas mencionadas e observacdes sugerem o potencial das
argilas organofilicas como adsorventes para altas concentracdes de compostos
organicos nao iénicos presentes em aguas contaminadas. Estudos realizados
por Gitipour et al. (1997) avaliaram a adsorcao da argila bentonita modificada
por um sal de amdnio quaternario na remocdo de compostos aromaticos
(BTEX) presentes em solugdes liquidas. O trabalho concluiu que o cétion
quaternario aumentou os espacos lamelares da argila modificada em 119% da

bentonita natural.
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As interacdes entre os fendis e argilas organofilicas foram estudadas por
Okada (2004). As argilas organofilicas utilizadas, com cargas positivas na
superficie, interagiram com os compostos fendlicos e outros hidrocarbonetos
aromaticos, disponibilizando estruturas superficiais polares. Os compostos
BTEX e fenol atuam como doadores de elétrons para a superficie da argila
adsorvente, caracterizando as interacdes fluido-sdlido. Igualmente, sabe-se
que a expansdo do espacamento interlamelar da argila esmectitica se
correlaciona com as interacfes eletrostaticas entre o sal quaternario e a
superficie e que depende da camada de carga e da posi¢cdo da substituicdo
isomorfica (VAN OLPHEN, 1977).

Considerando as interacfes de transferéncia de carga através da forca
motriz para a adsor¢ao de fenol e de BTEX na superficie da argila, propdem-se

as esquematizacdes apresentadas nas Figuras 1.9 e 1.10.
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Figura 1.9 - Superficie do argilomineral esmecitico chocolate sédico
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Figura 1.10 - Mecanismo de adsor¢do de BTEX e fenol na superficie do argilomineral
esmectitico chocolate organofilizado com o SQA (cloreto de hexadeciltrimetilaménio).

A superficie da argila esmectitica organofilica é predominantemente
formada por silicio e oxigénio. As moléculas maiores, etilbenzeno e o0s
isdbmeros de xilenos, ocupam prioritariamente a superficie da argila. As demais
moléculas, benzeno, tolueno e fenol, ocupariam galerias formadas pelos
cations quaternarios. Esta hipétese admite que a afinidade pelos compostos
organicos volateis ndo ibnicos estudados se da pela adsorcdo puramente fisica
superficial.

1.5.2 Influéncia da temperatura na capacidade de adsorcao.

Os mecanismos de adsor¢cdo de compostos fenodlicos na argila
esmectitica modificada em funcdo da temperatura, foram avaliados por Juang
et al. (2002). Foram realizados estudos cinéticos e de equilibrio da adsorcéo de
fenol, m-N-fenol e o-cresol pela montmorilonita modificada por brometo de

cetiltrimetilaménio (CTAB), cujos experimentos foram conduzidos em funcéo do
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pH, da concentracdo do adsorvato e da temperatura (25-55°C). Os resultados
mostraram que a capacidade de adsorcao decresce na ordem: fenol > o-cresol
> m-N-fenol e decresceu com o0 aumento da temperatura do sistema.

O efeito da temperatura na adsorcao de p-xileno por argila organofilica
foi estudado por Qu et al. (2009), conforme mostra a Figura 1.11. Os autores
concluiram gque a capacidade de adsor¢cdo do p-xileno diminui com o aumento
da temperatura, indicando a natureza exotérmica do processo de adsor¢cédo de

compostos organicos em argilas organofilicas.
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Figura 1.11 - Isotermas de adsor¢éo de p-xileno em argila organofilica. Fonte: QU et al. (2009).

Considerando as complexidades que geralmente envolvem as
interacOes entre argilas modificadas por compostos organicos e os compostos
organicos néo ionicos, a otimizagcdo do processo adsortivo de um composto
especifico depende intrinsecamente das propriedades fisico-quimicas da argila
adsorvente e do componente adsorvato, bem como das condigbes

termodinamicas do sistema.
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CAPITULO 2

2.1 ADSQR(}AO DE BTEX E FENOL PELA ARGILA CHOCOLATE:
AVALIACOES PRELIMINARES E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O potencial de adsorgédo de compostos organicos contidos em solucdes
liguidas por meio de argilas constitui base para aplicacdes técnicas
relacionadas ao tratamento de efluentes contaminados com matérias organicas
soluveis. Justifica-se tal possibilidade considerando esses materiais
adsorventes de baixo custo, possuidores de grandes areas superficiais, e
relativamente abundantes e regeneraveis (QU et al., 2009). Pesquisas recentes
tém sido desenvolvidas a fim de se aumentar a de aplicabilidade das argilas no
tratamento de residuos orgéanicos presentes em efluentes liquidos.

A capacidade adsortiva de argilas para moléculas organicas que sdo
soluveis em agua, polares ou catidnicas, € muito baixa. Isto se deve a natureza
hidrofilica das superficies minerais. A substituicdo de cations inorganicos por
cations organicos, através da troca ibnica, converte as superficies das argilas
hidrofilicas em hidrofébicas, resultando em argilas denominadas organofilicas.

Estudo comparativo de adsorcdo de compostos organicos volateis por
varias argilas foram realizados por Lake e Rowe (2005). Os autores estudaram
o potencial de aumento de adsorcdo de benzeno, tolueno, entres outros
compostos organicos volateis, utilizando argilas organofilicas beneficiadas com
sais quaternarios de amonio. Os resultados revelaram que a estabilidade
estrutural e a influéncia dos constituintes inorganicos dos compostos testados
podem influenciar na adsorcao dos citados compostos.

As propriedades de retencdo de compostos organicos volateis por
materiais como um geomaterial composto por bentonita, carvao ativado,
cimento e um polimero solivel em agua foram avaliadas por Kessaissia et al.
(2004). O trabalho concluiu que o material composto exerceu uma boa
adsorcdo dos compostos aromaticos fenol, o-xileno e benzeno.

Diversos aspectos relacionados a adsorcdo, como polaridade, volume
critico e entalpia de vaporizacdo foram estudados por Qu et al. (2009). Os

resultados mostraram que moléculas de tolueno, etilbenzeno, xilenos, além de
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outros compostos organicos volateis (COVs), foram adsorvidos
satisfatoriamente, e de formas reversiveis, pela argila organofilica.

Os estudos preliminares aplicados a uma argila esmectitica, denominada
“argila chocolate”, na adsorcdo de fenol e BTEX, objeto deste capitulo,
compreenderam basicamente 0s seguintes itens: o estabelecimento das
condi¢des analiticas de determinacdo das concentracdes em fase liquida dos
compostos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), a determinacéo
do tratamento da argila com o sal aménio quaternario e a avaliacdo das
variaveis que influenciam as interacbes no sistema adsortivo, através da

aplicacao de um planejamento fatorial.

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1Determinacao dos teores dos compostos organicos na fase fluida.

A determinacao de compostos BTEX e fenol por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) foi desenvolvida utilizando curvas de calibracdo de cada
componente em solugdes de 0,2% em volume de metanol. Nesta faixa de
concentragdo ndo hé interferéncia do metanol sobre as medidas de adsorcao
dos compostos estudados (LEE e JEONG, 2003).

O equipamento utilizado para as analises de fenol e BTEX foi um
cromatdégrafo da marca Schimatzu com deteccdo por ultra-violeta (UV),
controlado através do software LC Solution®. As andlises de fenol foram
realizadas utilizando-se as seguintes caracteristicas operacionais: composicao
da fase movel metanol e dgua 60/40 (v/v%); comprimento de onda do detector
UV 254 nm; volume de injecdo 20 pL; coluna cromatografica do tipo C18;
temperatura da coluna 40°C. Para a identificacdo dos demais compostos
(BTEX) foi utilizada a fase movel composta por uma mistura de acetonitrila,
metanol e agua 28/35/37 (v/viv %) respectivamente, com UV 210 nm e coluna
C18, segundo o método de Breitkreitz et al. (2009).

Foram elaboradas curvas de calibracio em diferentes faixas de

concentracdo a partir de padrdes adquiridos com certificacbes de analise
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fornecidas pela Ultra Scientific, EUA. Um volume de 100 uL de cada soluto foi
adicionado com pipetador automatico a um baldo volumétrico de capacidade de
1000 ml, completado com solu¢do de metanol 0,2% em volume, obtendo-se as
concentracbes tedricas descritas na Tabela 2.1. As solugbes cujas
concentracfes foram medidas foram consideradas as solucdes padrao. Estas
foram utilizadas para a preparacdo das demais concentracdes que
compuseram cada ponto da curva de calibracdo. As referidas solugdes foram
preparadas em ambiente refrigerado, cerca de 23°C. A mistura foi submetida a

agitacdo magnética por trinta minutos.

Tabela 2.1 - Concentrac¢des dos Padrdes e Soluc¢des Calculadas.

componente p (g/lcm®) Concentragao
calculada (mg/L)
benzeno 0,8737 87,37
tolueno 0,8623 86,23
etilbenzeno 0,8626 86,26
o-xileno 0,8760 87,60
m-xileno 0,8599 85,99
p-xileno 0,8567 85,67
Fenol 1,0710 100,00

*somatorio dos isdmeros (o-xileno, m-xileno e p-xileno)

2.2.2 Preparacao da argila organofilica.

Com base na capacidade de troca catidnica da argila (CTC) foram
propostos tratamentos com o sal quaternario de amoénio Cloreto de Cetil
Trimetil Amoénio (CCTA50), fornecido pela Clariant. Para se identificar o efeito
da concentracdo do sal sobre a capacidade de adsor¢éo na argila organdfilica,
dispersbes da argila com o surfactante (CH3)sN*CI(CH2)15CHs (SQA), o qual
tem massa molecular de 319,5g.mol™, foram preparadas nas concentracdes
massicas: 50%, 100%, 150%, 200%, e 300% da CTC, cujas quantidades do
SQA foram determinadas pela Equacgéo abaixo.

Equacéo 1 f = Mson
CTC.m .MMg,.x
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Na qual f € a fracdo do céation quaternario necessaria a troca idnica completa,
Msoa @ Massa de SQA (g), CTC a capacidade de troca catidbnica (meq/g),
MMsoa @ massa molecular do surfactante e x o numero de moles de troca por
equivalente. Neste estudo 1 mol do cation utilizado equivale a 1 equivalente do
mesmo (1mol/eq). Teoricamente a capacidade de troca catidnica representa a
quantidade maxima do céation organico que pode ser trocada na superficie da
argila (KHENIFI et al., 2009).

Uma solucdo de fenol, constituinte mais estavel dentre os estudados, foi
preparada, e a adsorcdo deste composto pelas argilas tratadas foi avaliada

preliminarmente.

2.2.3 Avaliacédo adsortiva do efeito do tratamento da argila com o SQA

A capacidade de adsorcéo da argila tratada com o SQA foi avaliada
utilizando a técnica em batelada em idénticas condicBes operacionais para
cada argila tratada. Utilizou-se como adsorvato o fenol, de fabricacdo Merck,
segundo o seguinte procedimento: uma solucdo de 5 mg/L de fenol foi diluida
em metanol a uma concentracdo 0.2% por volume. Foram pesadas em
balanca analitica massas de: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0g da
argila organofilica que foram transferidas para erlenmyers de 125ml.
Adicionaram-se 50ml de solucédo de fenol na concentracdo 2 mg/l, a cada um
dos erlenmyers. Este procedimento foi repetido para 5, 10 e 20mg/l. Os frascos
foram vedados com tampa esmerilhada e papel parafiime a fim de se evitar a
volatilizacdo do fenol. A mistura foi levada a uma mesa agitadora que operava
a 300rpm por exatas duas horas. Apos este tempo de contato as amostras
foram centrifugadas a uma velocidade de 3000rpm, em que foram separadas
argila e o fenol residual da adsor¢cdo. A fase liquida (fenol) foi retirada com
ajuda de um holder formado por uma seringa de filtracdo acoplada a um micro-
filtro de fibra de vidro de didmetro de 25 mm, apropriado para solventes e
liguidos agressivos. Uma analise prévia de fenol mostrou que nenhuma
quantidade do composto ficou retida no micro- filtro. A concentracdo de fenol

resultante na fase liquida foi determinada por CLAE. A quantidade de fenol
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adsorvida pela argila foi calculada através da relacdo do balanco material do

fenol,

Equacao 2 q = (CiO _Ci)'v
' m

tendo-se @i(mg/g), concentracdo na fase solida, Cip e C; as concentracdes
(mg/L) na fase liquida inicial e final, respectivamente. V se identifica como o

volume da fase liquida, m € a massa do solido.

224 Avaliagdo dos parametros operacionais da adsorcgao
monocomponente.

Com a finalidade de se encontrar as melhores condicbes para oS
processos adsortivos, foram avaliados, inicialmente, o0s parametros
considerados de relevante importancia na adsor¢cdo dos compostos BTEX e
fenol por argilas organofilicas, considerando o sistema formado por Unico
componente e o adsorvente. Observagdes experimentais sobre a influéncia do
tempo de contato entre as fases e da concentragao inicial do adsorvato foram
realizadas nesta etapa.

Elaborou-se um planejamento experimental com o objetivo de se
conhecer quais e como as variaveis operacionais independentes afetam o
processo adsortivo de um Unico componente (fenol). Foram destacados os
parametros concentracdo do adsorvato, massa do adsorvente e o tempo de
contato entre as fases solida e liquida. Foi proposto um planejamento fatorial
2%, cuja matriz encontra-se apresentada na Tabela 6. Baseado no
levantamento bibliografico, foram selecionadas massas de 0,2g e 20g de argila,
de concentragdes de fenol de 2mg/L e 20mg/L e tempos de contato de 20
minutos e 120 minutos. A analise experimental, realizada em triplicata,

considerou a média dos fatores estudados (experimento 9).
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Tabela 2.2 — Planejamento Fatorial 2°. Sistema argila /fenol

Experimentos Massa (g) C(.mg/L-1) Tempo ( min)

+1=20 +1=20 +1=120

-1= 0,2 -1= 2 -1= 20

0=10,1 0= 11 0= 70
1 +1 +1 +1
2 +1 +1 -1
3 +1 -1 +1
4 +1 -1 -1
5 -1 +1 +1
6 -1 +1 -1
7 -1 -1 +1
8 -1 -1 -1
9 0 0 0

Avaliaram-se as variaveis de resposta q (capacidade de adsorcao ) e
eficiéncia X(%). Foi realizada uma analise multivariada para se otimizacao das

condi¢des experimentais, a seguir trabalhou-se de forma univariavel.

a) Efeito da concentracao

O efeito da concentracao inicial de fenol sobre a adsorcédo foi analisado
a partir de solucdes de fenol nas seguintes concentracdes: 2,0; 5,0; 10,0 20,0 e
40 mg/L. Cada amostra preparada continha 4,0g de massa do adsorvente em
que foram adicionados 25ml de cada solugéo de fenol. A mistura foi mantida
em contato por 120 minutos e a uma temperatura de 23°C. A determinacéo de

fenol obedeceu ao procedimento descrito no item 2.2.1.

b) Efeito do tempo de contato entre as fases

A evolucdo da adsorcdo de fenol com o tempo foi observada
estabelecendo-se um tempo de contato de até 24 horas. As amostras

mantiveram-se em contato em ambiente climatizado, a 23°C.

2.25 Avaliagdo dos parametros operacionais da adsorcao
multicomponente.
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Ensaios preliminares também foram realizados com a mistura composta
por benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e fenol para se observar como as
variaveis operacionais repercutiam frente as interacbes com a mistura. Os

efeitos da massa do adsorvente e do pH do sistema foram analisados.

a) Efeito da massa do adsorvente

O efeito da massa de adsorvente foi avaliado utilizando a técnica em
batelada. Solu¢cdes de BTEX e fenol foram preparadas em metanol a uma
concentragdo 0% por volume, tido como um nivel de concentragdo em que o
metanol ndo produz efeitos sobre a adsorcdo dos componentes (LEE e
JEONG, 2003). As massas de adsorvente foram pesadas em balanca analitica
nos valores de: 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 g da argila organofilica tratada com
150% da CTC. As massas foram transferidas para erlenmyers de capacidade
de 125 ml, juntamente com um volume de 50mL da solucdo contendo a mistura
de compostos BTEX e fenol nas concentracdes 8,88, 8,76, 13,60; 6,04 e 10,00
mg/L, respectivamente. Os frascos foram vedados com papel parafiime a fim
de se evitar a volatilizacdo dos compostos. A mistura foi submetida a agitacao
cuja velocidade de rotacdo foi mantida constante em 300rpm por exatas duas
horas, sendo realizados todos estes experimentos em triplicata. Apds este
tempo as amostras foram centrifugadas a uma velocidade de 3000rpm, em que
foram separadas a argila e a fase liquida. Esta ultima foi retirada com ajuda de
um holder formado por uma seringa de filtragdo que utiliza micro- filtro de fibra
vidro de diametro 25 mm, apropriado para solventes e liquidos agressivos.
Uma analise prévia mostrou que nenhum teor de BTEX e fenol ficaram retidos
no micro- filtro. As concentracfes dos constituintes resultantes na fase liquida
foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia, segundo o

procedimento detalhado no item 2.2.1.

b) Efeito do pH da fase liquida

O pH é considerado um dos parametros que influenciam a adsorcéo de

compostos organicos por argilas organofilicas.
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Mangrulkar et al. (2008) estudaram influéncia do pH na faixa de 3 a 11
na adsor¢cdo de fenol e o-clorofenol, como mostra a Figura 2.1. Os
pesquisadores verificaram que o pH apresentou importantes efeitos na
adsorcao dos compostos estudados. As quantidades removidas de fenol e de
o-clorofenol diminuiram significativamente quando a fase liquida estava com
pH mais acido (pH 3-5). Entre pH 7 e pH 9 a capacidade de adsor¢cdo do fenol

permaneceu constante, voltando a diminuir em pH acima de 9.

40
—=— PhOH
35{ |-—=—o0-CP
30 -
25

20

Ge (mg 1)

15

Figura 2.1 - Efeito do pH sobre a adsorcao de fenol e o-clorofenol em argila organofilica.
Fonte: Mangrulkar et al.( 2008).

No presente trabalho o efeito do pH foi avaliado com relacdo a remocéao
dos compostos presentes em uma solucdo preparada com a mistura de BTEX
e fenol. Foram testadas solu¢cdes com os pH 4, 7 e 9. A concentragcédo de cada
composto na mistura foi equivalente a 10 pL/L de benzeno, 10 pL/L de
tolueno,10 pL/L de etilbenzeno e 10 pL/L da mistura dos isbmeros de xileno,
somados a 10 mg/L de fenol. As solugcbes foram preparadas em ambiente
refrigerado e foram mantidas sob agitagdo magnética por 15 minutos para a
completa homogeneizagdo dos constituintes. Um volume de 50mL desta
solucéo foi posta em contato com 1g de argila organofilica. O pH da suspenséo
foi ajustado a partir de solugbes 0,1 molar de HCl e 0,1 molar de NaOH. As
demais condicbes experimentais de adsorcdo e a determinacdo da
concentragdo final dos constituintes na fase liquida seguiram 0 mesmo

procedimento descrito anteriormente.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A conjugacdo entre os planejamentos experimentais e as experiéncias
preliminares levou a identificacdo das influéncias de variaveis operacionais
sobre a adsorcdo de BTEX e fenol com a argila formulada. A construgéo das
curvas de padronizacdo que determinaram as concentragdes dos
componentes, as influéncias do tratamento da argila e do efeito do pH estéo

apresentados na sequéncia.

2.3.1 Determinacao das concentracdes de fenol e compostos BTEX

As curvas de padronizacao utilizadas para determinar as concentracdes
de fenol, benzeno, etilbenzeno, tolueno e xilenos sob ajuste linear conduziram
as correlacdes expressas na Tabela 3.3. A representacao gréfica destas curvas
esta no Anexo A.3

As correlacfes obtidas apresentam valores acima de 0,99 conferindo
razoavel confiabilidade aos ajustes aplicados na faixa de concentracdo de 0 a
15 mgl/L.
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Tabela 2.3 - Curvas de calibragéo para o fenol e os compostos BTEX.
Concentracdes iniciais: 0<Cy <15 mg/L

Componente Correlacdo C = f(S)* R?

Fenol S =90246C -16833  0,9997
Benzeno S =39877C - 6273,8 0,9962
Tolueno S=45756C + 328677 0,9948
Etilbenzeno S=62349C + 41118 0,9977

Xilenos S=40185C + 56210 11,0000

*C(mg/L), S(&rea do pico).

2.3.2 Avaliacédo do tratamento da argila com o sal quaternario de aménio

(SQA).

As concentracdes de fenol representando seus teores residuais no meio
liguido e suas respectivas remoc¢Oes apos contato com a argila adsorvente
estdo representadas em funcdo da massa de argila aplicada (Figuras 2.2 e
2.3). Os efeitos da metodologia de formulacdo da argila com o SQA estéo
destacados para percentagens de 50% a 300% da capacidade de troca
cationica (CTC) do argilomineral. Observa-se, a partir da Figura 2.2, que a
concentracdo de SQA influencia no efeito adsortivo da argila, mostrando que o
tratamento com 50% da CTC revelou-se pouco eficaz, pois removeu apenas
cerca de 36% do fenol, enquanto que a argila tratada com o sal, nas
concentragbes 100% e 150% da CTC, removeram entre 94% e 97% do

adsorvato presente na fase liquida.
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Figura 2.2 — Efeito do tratamento com SQA sobre a adsorcao de fenol. Cq = 5,0 mg/L; tempo
contato 120 minutos, T =23 + 1°C.

Estudos elaborados por Khenifi et al. (2009) avaliaram o efeito do
tratamento de uma argila com sal quaternario de aménio na concentracdo que
variou de 17% a 117% da CTC. Os resultados mostraram o aumento gradativo
da sortividade dos compostos organicos selecionados com o aumento da
concentragdo do surfactante. Entretanto, o tratamento com um excesso do
SQA ndo promoveu aumento na adsorcdo. Observacfes opostas foram
relatadas por Koh e Dixon (2001), quando estudaram a adsorcdo de fenol,
benzeno e tolueno em contato com argilas tratadas com trés diferentes sais
quaternarios de amonio nas concentracdes 50%, 100% e 200% da CTC do
argilo-mineral. Os autores relataram que a argila tratada com 200% da CTC
apresentou o melhor potencial de adsorcdo de benzeno e tolueno.
Observag0Oes pertinentes foram publicadas por Slades e Gates (2004), sobre o
efeito do tratamento de uma argila com um excesso de sal quaternario de
amonio. Os pesquisadores observaram um aumento importante na adsorgéo

de tolueno, quando da crescente aplicacéao do SQA.

As argilas tratadas com 200% e 300% da CTC também apresentaram
elevada eficiéncia de remocéo de fenol como se nota através da Figura 2.2. No

entanto a utilizacdo dessas argilas implicaria em elevagcdo do custo no
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tratamento, néo justificado em termos do percentual de acréscimo de remocéo
do fenol. Amostras de argila sédica tratadas com 100% e 150% da CTC

apresentaram eficiéncias de remoc¢ao muito semelhantes.
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Figura 2.3 - Efeito do tratamento com SQA na eficiéncia de remocéo de fenol. Co= 5,0 mg/L;
tempo de contato 120 minutos, T =23 + 1°C.

O resultado apresentado por este estudo concorda com as observacdes
relatadas por Bergaya et al. (2006), sobre a necessidade de um certo excesso
do sal quaternario de amdnio com relacdo a capacidade de troca catibnica da
argila original para a sintese da argila organofilica. Portanto, a argila
selecionada para este estudo foi aquela tratada com o cloreto de

cetiltrimetilaménio na concentracgao relativa a 150% da CTC.
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2.3.3 Avaliacfes do tempo de contato para a adsorc¢ao.

A evolucdo da quantidade adsorvida de fenol, avaliada no tempo de até
24 horas esta apresentada na Figura 2.4. Observa-se, entretanto, um tempo de
operacdo, de apenas 30 minutos, para que o sistema atingisse o equilibrio. A
partir deste tempo nao foram observadas quantidades adicionais significativas

adsorvidas de fenol.

1,0x10™
8,0x107 -
6,0x107 -
4,0x107
2,0x107 1

0,0

0 5 10 15 20 25

tempo (horas)

Figura 2.4 - Cinética de adsor¢éo do sistema fenol-argila; m = 1,0 g; V = 25 mL; Cy= 5,0 mg/L;
23+1°C, tempo maximo de contato 24 horas.

Estas observacdes levaram a se considerar ocorréncias de rapidos
equilibrios de adsorcdo do fenol, o que foi confirmado em experiéncias

posteriores.
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2.3.4 Avaliacéo dos parametros de adsorcédo segundo o planejamento
experimental.

Os resultados da aplicacdo do planejamento experimental forneceram as
quantidades adsorvidas de fenol como a varidvel de resposta com relacdo as
variacdes de massa do adsorvente, ao tempo de contato e a concentragdo do
adsorvato (Tabela 2.4).

A guantidade adsorvida q (mg/g) apresentada mostra que na condicéo
experimental 6, uma menor massa do adsorvente associada a uma maior
concentracéo inicial de fenol, apresentou uma maior capacidade de adsorcao

do componente.

Tabela 2.4 - Planejamento Fatorial Experimental 2° Argila — Fenol.

Experimentos Massa (g) Co(mg/L) Tempo de g(mg/g) Ci(mg/L)
+1=20,00 +1=20,00 contato (min)

-1= 0,20 -1= 2,00 +1=120 X107

0= 0= 11,00 -1= 20

10,10 0= 70
1 +1 +1 +1 4,72 1,10
2 +1 +1 -1 4,74 1,03
3 +1 -1 +1 0,46 0,14
4 +1 -1 -1 0,47 0,10
5 -1 +1 +1 4,50 15,82
6 -1 +1 -1 120,75 15,17
7 -1 -1 +1 17,00 1,32
8 -1 -1 -1 18,25 1,27
9 0 0 0 5,01 0,89

As Figuras 2.5, 2.6 e 2.7 apresentam as superficies de resposta
resultantes do planejamento fatorial. Através dessas figuras pode-se observar
a influéncia das variaveis independentes massas, tempo e concentracéo sobre
a resposta g, ou seja, sobre a quantidade de fenol adsorvida. Para cada
avaliacdo gréfica a terceira variavel foi fixada no ponto médio (0). Observa-se
gue menores massas de adsorvente associadas a maiores concentracdes de

adsorvato resultam em um aumento da quantidade adsorvida (Figura 2.5).
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q
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Figura 2.5 - Superficie de resposta relativa a influéncia das variaveis m (g) e C (mg/L) sobre a
quantidade de fenol adsorvida q(x10'2 mg/g). T=23+1°C, pH =7,5 +0,2.

Avaliando-se o tempo de contato e a concentracdo (Figura 17) sobre a

variavel de resposta, percebe-se que a remocdo de fenol mostrou-se mais
significativa no menor tempo.
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Figura 2.6 - Superficie de resposta relativa a influéncia das variaveis tempo (min) e C (mg/L)
sobre a quantidade de fenol adsorvida q(x10'2 mg/g). T=23+1°C, pH=7,5+0,2.
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Por outro lado, a Figura 2.7 revela que o menor tempo de contato entre a
argila e o fenol, ou seja, vinte minutos, mostra-se suficiente para se obter a

adsorcdo maxima (1,21 mg/g).

Figura 2.7 - Superficie de resposta relativa a influéncia das variaveis tempo(min) e m (g) sobre
a quantidade de fenol adsorvida q(xlO'2 mg/g). T=23+1°C,pH=7,5+0,2.

Estes resultados concordam com os estudos anteriores apresentados no
subitem 2.3.3, de que ocorre um rapido equilibrio de adsorcao entre as fases.

A andlise do diagrama de Pareto (Figura 2.8), ferramenta estatistica que
estabelece as varidveis significativas em 95% no processo em andlise,
evidencia a relevante influéncia da massa do adsorvente e da concentracao do
adsorvato, bem como da respectiva combinacdo. Avaliando o tempo e suas
combina¢gbes com a massa e com a concentracdo, conclui-se que o tempo, na

faixa estudada, ndo ultrapassou a proporcao dos 5% do grafico de pareto.
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p=.05

Figura 2.8 - Diagrama de pareto da adsorcao de fenol em argila esmectitica organofilica.

2.3.5 Avaliacédo do efeito da massa do adsorvente

O potencial de adsorcdo da argila preparada foi avaliado através da

quantificacdo da eficiéncia de remogéo (%) calculada pela seguinte relacéo

Co =G, 100(%)

Equacéo 3 X =
i0

Inicialmente avaliou-se o efeito da massa do adsorvente a partir de uma
solugdo do monocomponente fenol. A Figura 20 mostra que se utilizando de
um Unico composto a argila organofilica apresentou capacidades de adsorcao
na faixa de 0,05 a 0,23 mg/g. A eficiéncia de remocao de fenol, no sistema

estudado, ficou em torno de 85 %.
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Figura 2.9 - Efeito da massa sobre a adsorcao de fenol em argila organofilica. Co=5 mg/L; V =
50 mL; tempo de contato 120 min ; T =23 £ 1°C.

Nas figuras 2.10 e 2.11 estado representadas as eficiéncias de remocao e
a quantidade adsorvida do fenol e dos compostos BTEX em funcdo da massa

do adsorvente.
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Figura 2.10 - Efeito da massa de argila na eficiéncia de remocao de BTEX e fenol. C;y (60-
100mg/L); V = 25 mL; tempo de contato 120 min; T =23 + 1°C.

As remocgdes dos compostos BTEX e fenol aumentam com o aumento

da massa do adsorvente. Isto normalmente é atribuido a uma maior
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disponibilidade da area superficial, com a decorrente presenca de mais sitios

ativos de adsorcéo.
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Figura 2.11 — Efeito da massa da argila organofilica sobre a adsorcdo de fenol e BTEX.
Condicdes: Ci (60-100 mg/L); V = 25 mL; tempo de contato 120 min; T =23 +
1°C.

Avaliac@es relativas ao conjunto dos componentes indicaram que houve
aumentos das eficiéncias de remocao de todos eles presentes na fase fluida
com a elevagdo da massa do adsorvente. Foram atingidos mais de 90% de
remogao para o etilbenzeno, tolueno e xilenos. A eficiéncia de remogao de
fenol e benzeno foi em torno de 87% e 84%, respectivamente. A Figura 2.11
mostra, com clareza, que a remocdo dos compostos é mais intensa quando a
massa de adsorvente empregada é de até 2,0g. Portanto, nestas
circunstancias, as capacidades de adsorcdo bem como niveis de eficiéncia de
remocao sao os mais significativos. O emprego de massas superiores a 2g nédo
promoveram eficiéncias adicionais relevantes. Estas observacdes formaram a
base para a escolha da massa de 1g de argila para 0s experimentos
posteriores.
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2.3.6 Avaliacdo preliminar do equilibrio de adsorcdo fenol-argila

organofilica.

A isoterma de equilibrio de adsorcéo do fenol pela argila organofilica foi
elaborada variando-se a concentracdo inicial do aromatico entre 2mg/L e
40mg/L, mantendo-se os demais parametros constantes. A Figura 2.12 mostra
0 aumento da capacidade de adsorcdo do fenol e a correspondente eficiéncia

de remocéo com o0 aumento da concentracdo de equilibrio (C) na fase liquida.

0,25 + A q(mg/g) * X(%) -+ 100
A

020 + o . . . o T90
50,15 + T 80
g o)
£ A <
0,10 + +70 x

0,05 + A 1 60

A
0.00 R : : : 50
0,22 0,59 1,28 2,44 4,63
¢ (mg/L)

Figura 2.12 - Curva de eficiéncia de equilibrio de adsorcdo fenol-argila organofilica.
Condigbes: m =4 g, V =25 mL, 2<C,(mg/L)<40; t = 120 min, T =23 + 1°C.

Os resultados mostram a afinidade adsortiva da argila tratada com
relacdo ao fenol. A eficiéncia de remocdo de fenol em toda a faixa de

concentracéo inicial empregada variou entre 87,2% a 89%.

2.3.7 Avaliacéao do efeito do pH na adsorcdo de compostos BTEX e fenol.

A influéncia do pH sobre a adsor¢cdo dos compostos BTEX e fenol foi
avaliada considerando-se meios liquidos com pH iguais a 4, 6 e 9. Solucbes de
0,1 molar de HCI e 0,1 molar de NaOH foram utilizadas no ajuste do pH das

amostras. As Figuras 2.13 e 2.14 mostram o efeito do pH e as eficiéncias de
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remocao sobre a adsorcdo dos compostos BTEX e do fenol. Pode-se observar
que em meio &cido (pH 4) a eficiéncia de adsorcdo foi superior aquela
observada préximo da neutralidade (pH 6). Em meio alcalino (pH 9) a
eficiéncia voltou a aumentar, agora de forma significante, firmando- se como a

condicao que melhor favoreceu a adsorcao.
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Figura 2.13 - Efeito do pH sobre a quantidade adsorvida dos compostos BTEX e do fenol.
V =50 mL, tempo de contato120 minutos, m =19, T =23 + 1°C.
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Figura 2.14 - Efeito do pH sobre a eficiéncia de adsor¢cdo dos compostos BTEX e do fenol.
V =50 mL, tempo contato 120 minutos, m=1g, T =23 + 1°C.
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Os comportamentos expostos sdo semelhantes aos apresentados por
Mangrulkar et al. (2008). O meio alcalino (7 < pH < 9) favoreceu a adsorgao
dos compostos fendlicos estudados, enquanto que em meio &cido as
capacidades de adsorcdo de ambos os compostos diminuiram. Os autores
atribuiram este comportamento ao fato de que em meio acido ha a presenca
forte de ions H" que interagem com os grupos silanois da superficie da argila
via pontes de hidrogénio. Juang et al. (2002), que estudaram a adsorcao de
fenol por argilas modificadas, consideraram o aumento da remocao de fenol
com o aumento do pH em raz&o da ionizacao parcial do soluto.

Na presente pesquisa a adsorcdo dos compostos avaliados
apresentaram variagdes significantes como resposta aos pH estudados.
Considerando que no pH 9 (alcalino) houve um sensivel aumento na adsorcdo
de BTEX e fenol e que os meios &cidos avaliados (pH 4 e pH 6) nédo
favoreceram a adsorcao destes compostos, foi adotado o pH 9 como meio mais

adequado aos experimentos.

2.4CONCLUSOES PARCIAIS

Considerando as avaliacGes preliminares no intuito de fornecer subsidios
para a realizacdo das avaliagdes dos processos adsortivos de componentes
BTEX e fenol, foram destacadas as seguintes conclusodes:

- A argila selecionada para os estudos de adsorcdo dos compostos benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xilenos e fenol foi uma argila esmectitica tratada com
150% da capacidade de troca catibnica, em razdo de esta apresentar a maior
eficiéncia de remocao dos compostos de BTEX e fenol;

- O efeito da massa de adsorvente demonstrou significativa adsor¢dao dos
compostos estudados entre 0,5 e 2 gramas do material. A massa de 1,0g de

adsorvente escolhida foi entdo aplicada aos demais experimentos;
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- Uma faixa ndo superior a 30mg/L foi adotada para as concentracdes de cada
componente aromatico estudado, teores aplicaveis aos seus tratamentos
secundarios.

- Operacbes em meio alcalino (pH 9) apresentaram maiores eficiéncias e
guantidades removidas para todos os compostos testados; portanto o pH do
sistema foi ajustado a pH 9 + 0,2, sendo aplicado a todos os ensaios

subsequentes.
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CAPITULO 3

3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA ARGILA ADSORVENTE.

Para entender as interacfes adsortivas entre adsorvente e adsorvato é
fundamental conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do solido importantes
para o0 contato entre as fases. Utilizou-se na preparacdo das argilas
organofilicas, a esmectitica policatibnica conhecida por chocolate, fornecida na
sua forma in natura pelo Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP). A
preparacdo da argila organofilica tem como principal objetivo torna-la
adsorvente de compostos organicos, uma vez que, no seu estado natural a
argila possui carater organofébico. Para a sintese da argila organdfilica,
adotou-se o procedimento experimental proposto por Baratna (1991), em que
preliminarmente as argilas policatidnicas séo transformadas em argilas sédicas
por adicdo de uma solucao de sal de sédio e em seguida estas sdo convertidas
a organofilicas através do tratamento com sal quaternario de amonio.

O desenvolvimento experimental da preparacdo e caracterizacdo do

adsorvente foi realizado no Laboratério de Materiais do ITEP.

3.2 PREPARACAO DO ADSORVENTE.

A preparacao da argila esmectitica chocolate adsorvente de compostos
organicos seguiu as seguintes etapas: tratamento preliminar, tratamento com
sédio e finalmente o tratamento com o sal quaternario de amdnio, segundo

metodologia recomendada por Barauna (1991).

3.2.1Tratamento Preliminar

A preparacdo da amostra de argila para ensaios tecnoldgicos

compreendeu as seguintes operacdes: quarteamento e britagem para
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homogeneizacdo do adsorvente, secagem a 70°C e moagem para
peneiramento. O tratamento preliminar compreende, portanto, ao tratamento

fisico da argila esmectitica.

3.2.2. Preparacgéo da Argila Sddica.

Para a sintese da argila sddica foi preparada uma solucdo aquosa de
carbonato de sdédio contendo 5.000meq de sédio, colocando-se 265¢g do sal e
completando-se o volume para um litro, com agua deionizada. Em uma
dispersédo formada por 50g da argila e 500ml de agua foi adicionada 10mL da
solucdo de sal de sodio (100meq de sodio para 100g de argila). A mistura foi
agitada a uma velocidade de 800rpm por 3 horas a uma temperatura de 45°C,
em um reator de vidro de capacidade de 2000 ml. Apds esse tempo a mistura
foi filtrada a vacuo, lavada com agua deionizada suficiente para a remoc¢ao do
excesso de sodio. Em seguida procedeu-se a secagem da argila sddica a
100°C, durante 24h, em estufa com circulagdo de ar; depois promoveu-se o
destorroamento da argila s6dica seca com auxilio de almofariz, peneirando-a

até a passagem total em peneira ABNT n° 200 (# 0,075mm).

3.2.3. Preparacao da Argila Organofilica.

Conforme os resultados preliminares apresentados no Capitulo 2, a
argila sodica tratada com o sal quaternario na concentracao de 150% da CTC
da argila foi eleita a mais adequada ao sistema selecionado. Portanto, o
tratamento com o sal quaternario foi obtido a partir da argila tratada com
carbonato de sodio. Uma massa de 32g foi adicionada a um volume de 768 ml
de agua deionizada formando uma dispersdo com 4% em massa de argila. A
esta dispersdo foi adicionado sal quaternario de amoénio Cloreto de
Hexadeciltrimetilaménio (HDTMA).

A mistura foi agitada a 800rpm, a temperatura de 25°C, durante 2 horas,
no reator, ficando em seguida a mistura mantida em repouso por 24h. Em

seguida foi realizada a filtracdo, utilizando-se 3L de agua deionizada, para
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eliminacdo do excesso de sal quaternario. Apés a filtracdo a argila seguiu para
secagem, em estufa com circulacédo forcada de ar, a 60°C, durante 48 horas.
Depois se procedeu ao destorroamento da argila seca em almofariz de
porcelana e a passagem completa da mesma em peneira ABNT 200 (#
0,075mm).

3.3. METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO

Informacdes relativas a espacamentos interlamelares produzidos em
razdo do tratamento com o SQA, areas superficiais e composi¢cado quimica da

argila adsorvente estdo apresentadas a seguir.

3.3.1 Caracterizacéo por Difracdo de Raios-X

Uma das técnicas de caracterizacdo microestrutural de materiais
cristalinos mais utilizadas é a difragdo de raios-X (DRX). A difracdo de raios-X
ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacéao 4), a qual estabelece a relagao entre
o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram, que sao
caracteristicos para cada fase cristalina presentes no material (ALBERS et al.,
2003). Analise de DRX determina as distancias interplanares de estruturas
cristalinas no sélido, permitindo, pela identificacdo do espacamento basal
existente entre as camadas do argilomineral esmectitico, a avaliagcdo do seu
potencial expansivo.

Na DRX, ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage
com os atomos presentes, originando o fenémeno de difracdo, sendo o perfil de

difracdo obtido caracteristico para cada fase cristalina.

Equacéo 4 pA = 2d sen ¥
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Em que p € um ndamero inteiro que representa a ordem de difracdo, A o
comprimento de onda dos raios-X incidentes, d a distancia interplanar e » 0
angulo de difragéo.

A andlise de DRX consiste em uma das ferramentas fundamentais em
estudos relacionados com a utilizacdo de argilas como adsorventes,
especialmente quando se deseja utiliza-las para adsorver compostos de
estruturas moleculares maiores, como é o caso dos compostos estudados

neste trabalho.

3.3.2 Andlise da area especifica

As superficies especificas das argilas foram avaliadas através do
método BET (Braunauer-Emmett-Teller), o qual mede a adsorc¢éo isotérmica do
nitrogénio baseada na equacao BET. Experimentalmente o fluxo de mistura de
N, + He passa sobre a particula de argila (espécime seco pesando 1g) a
temperatura préxima do ponto de ebulicdo do nitrogénio, quando uma camada
monomolecular deste gas é adsorvida na superficie da particula. O volume de
N, adsorvido da informacdo quanto a area superficial onde a adsorcao ocorreu.

O método utilizado proporciona igualmente a determinacao do volume poroso.

3.3.3 Andlise quimica

As argilas possuem ampla variagdo na sua composicdo quimica.
Entretanto, de uma forma geral, a maior parte dos constituintes quimicos que
formam as argilas séo representados em percentagens das formas de éxidos
dos constituintes (silicio e aluminio). Os oxidos de ferro, célcio, magnésio,
soédio e potassio sao alguns constituintes que aparecem, normalmente, em
teores menores nas organizagfes cristalograficas dos minerais argilosos.
Andlises por via Umida foram realizadas no Laboratério de Analises Minerais
Solos e Agua (LAMSA) da Universidade Federal de Pernambuco, para
determinacdo dos constituintes quimicos da argila nas suas formas natural e

organicamente modificadas.
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3.3.4 Capacidade de Troca Catibnica (CTC), massa especifica (p) e

porosidade da argila (g).

Um dos métodos mais utilizados para a determinagcdo da CTC de
aluminossilicatos consiste na saturacdo do material com uma solugédo de
acetato de sodio e posterior deslocamento deste ion pelo cation aménio, por
tratamento com uma solucdo de acetato de amoénio. A analise de sdédio, por
fotometria de chama, fornece a dosagem dos cétions de sdédio deslocados
pelos céations ambnio. A massa especifica da argila, determinada por

picnometria, e a porosidade foram determinadas no LAMSA.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracteristicas fisico-quimicas determinadas da argila utilizada estéo
dispostas a sequir.

Os difratogramas obtidos pelos ensaios de difracdo de raios-X estéo
apresentados nas Figuras 26 e 27. A modificacdo da estrutura cristalina, pela
adicdo do sal quaternario de amdnio na concentracdo de 150% da CTC da
argila esmectitica estudada, aumentou a distancia interplanar basal (dgo;) de
14,73 A para 22,08 A. O tratamento, portanto, promoveu uma importante

expansao no espacamento basal da esmectitica chocolate.
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Figura 3.1 - Difratograma da argila esmectitica chocolate sem tratamento.
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Figura 3.2 - Difratograma da argila esmectitica chocolate tratada com 150% de SQA.

A amostra apresenta reflexdo do grupo esmectitica que corresponde as
distancias basais da argila natural situadas em torno de 14 e 15 A, segundo
SOUZA SANTOS (1989). As caracteristicas fisicas determinadas pelo método

do BET estao apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas fisicas da argila chocolate.

Argila Area su?erficial Diametro do poro Volume do poro
BET (m?/g) (A) (cm®/g)
Natural 33 9, 237 1,248 x 10
2
Tratada 62 9, 237 2,134 x10

Amorim (2003) caracterizou amostras de argila chocolate da mesma
origem que a empregada nesta pesquisa (regido da Boa Vista - PB) e obteve
76,9 m%/g de area superficial pelo método de BET.

A composi¢do quimica dos adsorventes, natural e modificada, esta

apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composi¢do quimica da argila chocolate natural e modificada.

Argila natural Argila tratada

(%) (150% CTC)
SiO, 49,17 49,35
CaO 0,49 0,57
MgO 0,57 0,42
Fe,03 7,66 6,43
Al,O3 31,69 32,12
P.F.(1000°C) 12,28 13,92

A argila chocolate apresentou, além dos 6xidos de silicio e de aluminio,
um teor de ferro relativamente elevado, que pode estar relacionado a sua
coloracdo levemente marrom. A modificacdo da argila, entretanto, ndo afetou
significativamente a sua composi¢ao quimica.

As propriedades massa especifica, porosidade e capacidade de troca
catidnica estdo apresentadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Propriedades da argila chocolate.

£ p(g/cm®) CTC (meq/100g)
0,58 2,580 78,3

O tratamento da argila s6dica com o sal quaternario de aménio (HDTMA)
aumentou o espacamento basal da argila de 14,73 A para 22,08 A. A argila
tratada ndo apresentou alteracbes na composicdo quimica original e a area

superficial aumentou de 33 m?/g para 62 m?/g.
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CAPITULO 4

4.1 ADSORCAO MONOCOMPONENTE DE FENOL E BTEX.

Resultante do contato prolongado entre as fases solida e fluida
envolvendo um ou mais componentes em adsor¢ao, o equilibrio € estabelecido,
garantindo condig¢des intensificadas de desempenho do processo.

Referindo-se a condi¢cdes otimizadas, os aspectos do equilibrio de
adsorcao entre a fase fluida e a fase estacionaria solida sdo de fundamental
importancia, podendo ter seus parametros representativos quantificados
segundo modelos matematicos.

Os dados resultantes de experiéncias de equilibrio podem ser
analisados usando-se equacdes de isotermas de equilibrio de adsorcdo. Os
modelos de equilibrio de adsor¢do (Langmuir, Freundlich, Toth etc.) retratam,
através de seus parametros representativos, os fenbmenos dos sistemas de
adsorcao.

Os principais tipos de isotermas de adsorcéo apresentados na Figura 28
(BRUNAUER, 1940) estdo classificados como isotermas do tipo I, isoterma
favoravel, cuja curva é concava; do tipo Il isoterma desfavoravel; do tipo Il
isoterma desfavoravel, com curva convexa, e as isotermas do tipo Il, IV e V que
possuem mais de um ponto de inflexdo. Analisar o tipo de isoterma pode ser
particularmente importante para um processo de regeneracao do adsorvente.
Uma isoterma favoravel para adsorcdo pode ser muito desfavoravel para a

eficiéncia de regeneracgéo do solido adsorvente.
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Figura 4.1 - Classificacao de Isotermas de equilibrio de adsorcéao.
Fonte: PERRY et al.(1999); BRUNAUER (1940).

Diversos trabalhos foram publicados envolvendo adsorgéo entre argilas
modificadas e compostos organicos, cujas isotermas apresentam
caracteristicas peculiares. Essas isotermas podem ser encontradas nos
trabalhos de Lawrence et al. (1998) e Boufatit et al. (2007), que estudaram a
adsorcdo de fendis por argilas organofilicas. Jarraya et al. (2010) e Lake e
Rowe (2005) analisaram o equilibrio de adsorcdo entre tolueno e benzeno por
argilas; Koh e Dixon (2001) avaliaram o equilibrio de adsor¢cdo dos compostos
orgéanicos tolueno, benzeno e fenol na superficie de argilas organofilicas.

A Figura 4.2 mostra a cinética de adsorcdo de fenol por uma argila
organofilica (MANGRULKAR et al., 2008). Os autores afirmaram que houve
rapida adsorcdo, nos 20 minutos iniciais e que o equilibrio foi estabelecido aos

90 minutos.
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Figura 4.2 - Cinética de adsor¢do em um sistema monocomponente fenol-argila. Fonte:
MANGRULKAR et al. (2008).

Procedimentos de adsorcdo de compostos fendlicos em sistemas

monocomponente por argila foram desenvolvidos por Juang et al. (2002). Os

autores concluiram que a remocao desses compostos ocorreu de forma muito

rapida (Figura 4.3), em tempos inferiores a 10 minutos.

Figura 4.3
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Cinética de adsorcdo de fenois por argila organofilica em sistema
monocomponente. Fonte: JUANG et al.(2002).
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 AvaliacGes de cinéticas de adsorcéo.

Os experimentos de cinéticas de adsorcao foram inicialmente realizados
a partir de uma solucdo de fenol em razdo deste componente ser 0 mais
estavel e soluvel dentre os compostos estudados, portanto de manipulacdo
mais facil. O fenol apresentou melhor desempenho quanto ao controle de sua
volatilizagéo. Foi o primeiro a ser separado, ou seja, apresentou menor tempo
de retencdo nas andlises cromatogréaficas. Volumes de 50ml de uma solugéo
de fenol de concentracéo inicial de 10,0mg/L foram adicionados a recipientes
contendo cada um 1,0g de argila organofilica. A suspensdo devidamente
acondicionada foi colocada sob agitacdo constante em ambiente mantido a
uma temperatura de 23+1°C. Amostras da fase liquida foram retiradas em
intervalos de tempo que variaram de 0,5 minutos a 240 minutos e analisados
por CLAE imediatamente ap0s a coleta.

As avaliacdes cinéticas das evolucbes da adsorcdo dos demais
compostos seguiram 0 seguinte procedimento: para cada 1g de argila foram
adicionados volumes de 50ml de solu¢édo nas concentracdes iniciais seguintes:
10,82mg/L de benzeno, 29,06mg/L de tolueno, 8,55mg/L e 8,52mg/L de m e
p-xileno, e de 8,58mg/L de etilbenzeno. No dominio de tempo de 0 até 120

minutos foram retiradas amostras da fase liquida e analisadas imediatamente.

4.2.2 AvaliacOes de equilibrios de adsorcao.

Os experimentos de equilibrio de adsorc¢éo para o sistema composto por
um unico soluto na fase liquida tomaram como base as avaliagdes preliminares
descritas no Capitulo 2, no que se referem as variaveis envolvidas. Foi
empregada a metodologia experimental em batelada ou banho finito, cujas

experiéncias foram conduzidas de modo a se garantir que todos os sistemas
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estivessem sob iguais condicbes experimentais operando-se em iguais tempos
de equilibrio. As solu¢des dos compostos fenol, benzeno, tolueno, meta-xileno
e para-xileno utilizadas foram preparadas separadamente a partir de padroes
adquiridos com certificacdo de analise fornecidos pela Ultra Scientific, EUA, e
seguiram rigorosamente a metodologia descrita no Capitulo 2. Foram

empregadas as faixas de concentracdes dispostas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Faixas de concentrac¢des iniciais dos componentes (i) fenol e BTEX. Sistemas em
equilibrio monocomponentes.

[ benzeno tolueno etilbenzeno  p-xileno m-xileno fenol

Co(mg/L) 2,01-17,40 6,67-29,03 1,67-17,51 1,63-17,46 1,77-17,39 2,0-20,0

As seguintes variaveis foram mantidas constantes: massa do adsorvente
igual a 1g, volume da fase liquida 50 mL, pH 9 £ 0,2; tempo de contato entre
as fases de 150 minutos e temperatura controlada em 23 = 1°C. Foram
analisados os teores dos componentes ap0s o0 contato com a argila por CLAE,

segundo metodologia descrita no item 2.2.1 do capitulo 2.

4.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.3.1 Cinética de adsor¢cdo monocomponente.

As evolucbes das quantidades adsorvidas de fenol observadas nas
avaliacdes preliminares indicaram um tempo de equilibrio muito rapido, a partir
dos 30 minutos. Baseado nesta observacdo os experimentos de cinética de
adsorcao para os outros compostos foram conduzidos em intervalos de tempos
de contato de 120 minutos.

A Figura 4.4 apresenta a evolugdo cinética do fenol em sistema
monocomponente. Observa-se rapida cinética de adsorcao do fenol pela argila
chocolate, indicando um equilibrio em torno de 30 minutos. Este tempo é
proximo comparando aos observados por Mangrulkar et al. (2008) e Juang et
al. (2002).
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Figura 4.4 - Cinética de adsor¢éo do sistema monocomponente fenol-argila. Tempo de contato
120 min; V=50 mL; Co=10,0mg/L;pH=9+0,2;, m=1,09; T=23 £ 1°C.

As curvas experimentais das evolu¢cdes da adsorcdo dos compostos
organicos BTEX presentes individualmente estdo representadas nas Figuras
45a4.09.
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Figura 4.5 - Cinética de adsor¢éo do sistema monocomponente benzeno-argila.Tempo de
contato 120 min; V =50mL; C,= 10,82 mg/L;pH=9+0,2;,m=1,09; T=23 +
1°C.
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Figura 4.6 - Cinética de adsor¢cdo do sistema monocomponente tolueno-argila. Tempo de
contato =120 min; V=50 mL; C;=29,06 mg/lLpH=9+0,2, m=10¢9; T =23 %
1°C.

As Figuras 4.5 e 4.6 relativas respectivamente a cinética de adsorcéo do
benzeno e do tolueno revelam a ocorréncia de rapidas remocdes dos
compostos nos primeiros 20 minutos de contato.Com relacéo ao etilbenzeno a
curva cinética obtida (Figura 4.7) mostrou que para uma concentracao inicial de
8,58mg/L houve rapida remocéo do componente até 10 minutos, atingindo-se o

equilibrio ap6s 60 minutos.
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Figura 4.7 - Cinética de adsor¢do do sistema monocomponente etilbenzeno-argila. Tempo de
contato 120 min; V=50 mL; C4=8,58 mg/L; pH=9+£0,2;, m=1,09; T =23 £ 1°C.

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram, respectivamente, a evolucao cinética para
0S componentes m-xileno e p-xileno.
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Figura 4.8 - Cinética de adsorcdo do sistema monocomponente m-xileno-argila. Tempo de
contato =120 min; V=50 mL; Cy=8,55mg/L;pH=9+0,2;, m=1,0¢g; T=23+ 1°C.
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Em ambas as curvas observa-se que remoc¢Oes ocorreram de forma
mais intensa até 10 minutos de contato. O equilibrio pdde ser observado a

partir de 20 minutos para o p-xileno e de cerca de 10 minutos para o m-xileno.
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Figura 4.9 - Cinética de adsorgcdo do sistema monocomponente p-xileno-argila. Tempo de
contato 120 min; V= 50mL; C,=8,52 mg/L; pH=9 +0,2; m=1,0g; T=23x1°C.

Para melhor visualizagdo as Figuras 4.10 e 4.11 apresentam as
guantidades removidas e as eficiéncias de remocédo de BTEX e fenol para os

sistemas monocomponentes na faixa de concentracao estudada.
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Figura 4.10 - Cinética de adsorcdo para BTEX e fenol em sistema monocomponente. Tempo
de contato 240 min; V= 50mL; 8,52<C0<29,06 mg/L; pH=9 +0,2; mads=1,0g;

T=23+1°C.
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Figura 4.11 - Eficiéncia de remocao de btex e fenol nos sistemas monocomponentes. Tempo
de contato 240 min; V =50 mL; 8,52 mg/L < C;< 29,06 mg/L; pH=9+0,2; m
=1,09; T=23+1°C.
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Comparativamente, observaram-se niveis de remocdo mais elevados
para os compostos etilbenzeno e xilenos (85%), e menos significantes para o
fenol (65%), quando o contato adsortivo fluido-soluto foi realizado com os
compostos individuais. Os sistemas apresentaram elevados niveis de remocao
dos compostos selecionados, indicando afinidades da argila pelos compostos

organicos BTEX e fenol.

4.3.2 Equilibrio de adsor¢cdo monocomponente.

O periodo de tempo necessario para que o equilibrio de adsorcédo seja
atingido pode variar dependendo das caracteristicas da argila adsorvente, bem
como da natureza dos compostos organicos, conforme as possibilidades de
interacdes entre eles, comentadas no Capitulo 1 deste manuscrito de tese.

Os resultados experimentais, segundo as quantidades adsorvidas dos
compostos individuais no equilibrio na fase solida, expressas por q (mg/g) em
funcdo das respectivas concentragfes resultantes finais na fase liquida C
(mg/L), estao representados nas Figuras 4.12 a 4.15.

A isoterma de equilibrio do benzeno (Figura 4.12) mostra uma tendéncia
crescente, assemelhando-se a isoterma tipo Il de acordo com a classificacédo
de Brunauer (1940), na faixa de concentracdo estudada. Os calculos de
eficiéncia de remocédo de benzeno apontaram para valores acima de 60% no

sistema selecionado.
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Figura 4.12 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢do no sistema monocomponente
benzeno-argila. Condig8es: 2,01 mg/L < Cy< 17,40 mg/L; pH=9+0,2; m=1,0 g,
V = 50mL, T=23+1°C, tempo 150 min.

A Figura 4.13 exibe a isoterma para o tolueno equivalente aquela do tipo
lll, segundo a classificacdo de Brunauer (1940). A eficiéncia de remocao do
tolueno calculada foi de pouco mais de 55% observada na concentracdo mais

baixa do componente.
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2,97 5,11 9,27 15,23
C (mg/L)

Figura 4.13 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢cdo no sistema monocomponente
tolueno-argila. Condigfes: 6,67 mg/L < Cy< 29,03 mg/L; pH=9+0,2, m=1,0g,
V =50mL, T=23+1°C, tempo 150 min.
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O etilbenzeno foi o componente que apresentou a mais elevada
afinidade com a argila estudada, cuja eficiéncia foi superior a 92% de remocao
do componente, na faixa de 1,67 a 17,51 mg/L . Observa-se através da Figura
4.14 a isoterma deste aromatico, evidenciando uma curva caracteristica de

uma isoterma do tipo V.

Aqg ¢X
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0,60 T 80
§ 0,50 T T 60 _
2 T S
£ 0,40 A 1 ;
o 0,30 T 40
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0,00 f f } } 0
0,13 0,25 0,75 0,96 3,15
C (mg/L)

Figura 4.14 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢gdo no sistema monocomponente
etilbenzeno/argila. Condi¢6es: 1,67 mg/L <Cy< 17,51 mg/L; pH=9+0,2; m =
1,09,V =50mL, T=23+1°C, tempo 150 min..

Os resultados experimentais do equilibrio de adsor¢cdo dos compostos
m-xileno e p-xileno encontram-se representados nas Figuras 4.15 e 4.16,
respectivamente. As isotermas apresentaram comportamentos similares entre
si, tanto nos aspectos relacionados as quantidades removidas, quanto as
eficiéncias de remocéo. Estas semelhancas possivelmente estédo relacionadas

aos aspectos fisico-quimicos e estruturais desses isbmeros.
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Figura 4.15 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢do no sistema monocomponente
m-xileno/argila. Condi¢des: 1,63 <Cy< 17,46 mg/L; pH=9+0,2, m=10g9, V =
50mL, T=23£1°C, tempo 150 min.
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Figura 4.16 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢cdo no sistema monocomponente p-
xileno/argila. Condig6es: 1,77 mg/L < Cp< 17,39 mg/L; pH=9+0,2,m=1,09,V
=50mL, T=23+1°C, tempo 150 min..

As capacidades maximas de adsorcdo e as eficiéncias de remocéo
foram praticamente iguais nas faixas de concentragao selecionadas.

Na Figura 4.14 se representam as concentragfes de equilibrio entre o
fenol e a argila. A curva encontra-se praticamente na forma linear. A maior

eficiéncia de remocéao de fenol pela argila foi de 64,3%.
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Figura 4.17 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsor¢do no sistema monocomponente
fenol - argila. Condic¢des: 2,0 mg/L < C;< 20,0 mg/L; pH=9+0,2,m=10g9,V
=50mL, T=23+1°C, tempo 150 min..

As isotermas de equilibrio da adsorcao de fenol com argilas organdfilicas
publicadas por Froehner et al. (2008), apresentaram-se com um
comportamento semelhante aos obtidos neste trabalho.

Os dados de equilibrio apresentados se referem exclusivamente aos
resultados obtidos experimentalmente. Das isotermas obtém-se as maiores
quantidades adsorvidas e as respectivas remocdes das fases liquidas para as
solu¢cBes dos componentes individuais.

As capacidades maximas de adsorcdo experimentais obtidas e as
correspondentes eficiéncias de remocao para as interagbes adsortivas dos
componentes analisados individualmente estéo indicados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Quantidades adsorvidas e eficiéncias de remocao experimentais. Equilibrio de
adsor¢cdo monocomponente de BTEX e fenol pela argila.

componente benzeno tolueno etilbenzeno p-xileno m-xileno fenol

q (m/g) 0,52 069 0,72 0,75 0,76 0,51
X (%) 60,78 55,68 92,37 87,98 8819 58,99
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Consideradas as eficiéncias de remoc¢do dos compostos etilbenzeno e
xilenos superiores a 92% e 87%, aspectos relacionados as estruturas quimicas
dos componentes podem ser levados em consideracdo no intuito de
justificativas para maiores afinidades de interacdo destes compostos com o0s
sitios superficiais da argila.

As caracteristicas acidas tipicas de argilas tratadas possuidoras de
propriedades organofilicas, podem conduzir a interpretacfes que relacionam
disponibilidade eletrbnica e configuracdo estrutural dos compostos com
afinidades de adsor¢cao do adsorvente.

Compostos aromaticos submetidos as interacdes adsortivas com argilas
organofilicas podem ser comparadas segundo suas caracteristicas eletrdnicas
e estruturais no que se refere a ordem de preferéncias por adsorcao (Tabela
4.3).

Etilbenzeno e os isbmeros de xilenos possuem 0 mesmo numero de
carbonos e de hidrogénios na sua estrutura molecular. Por outro lado esses
compostos possuem 0s maiores tamanhos moleculares. Esses componentes
foram os que apresentaram maiores eficiéncias de remocdo apds contato com
a argila organdfilica, indicando maiores afinidades entre os sitios disponiveis da
argila para adsorvé-los. O benzeno e o fenol possuidores de diametros
moleculares menores (6,6 e 6,2 A) foram menos adsorvidos do que os demais
compostos quando presentes nos sistemas monocomponentes nas mesmas

condi¢des operacionais estudadas.



Tabela 4.3 - Caracteristicas fisicas componentes BTEX e fenol.

Componente Estrutura Tamanho da molécula

(A)

Benzeno @ 6,6

Etilbenzeno 9,5

Tolueno @ 8,2

CH,
©‘/CH3
o-xileno 8,7

m-xileno 8,6

p-xileno i 9,8
fenol
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4.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Os comportamentos avaliados segundo as evolucfes das adsorcdes
com o tempo mostraram que, em todos 0S casos, a remogéao ocorreu de forma
bastante rapida. Os tempos observados necesséarios para que os equilibrios
fossem atingidos foram em torno dos seguintes: benzeno e m-xileno em 10
minutos, p-xileno e tolueno em 20 minutos, fenol em torno de 30 minutos e o
etilbenzeno em 60 minutos.

As eficiéncias de remocao dos sistemas monocomponentes variaram de
55,68% (tolueno) a 92,37% (etilbenzeno) na faixa de concentracdo estudada.
Os isbmeros m-xileno e p-xileno foram adsorvidos a uma eficiéncia de 88,19%
e 87,98%, respectivamente. Enquanto que as eficiéncias de remocéao do fenol e
do benzeno atingiram, respectivamente, 64,30% e 60,78%.

Nas condicdes de equilibrio monocomponente as capacidades maximas
de adsorcdo experimentais na faixa de concentracéo inicial empregada de 8,52
a 29,06mg/L apresentaram-se na seguinte ordem: m-xileno (0,758mg/g), p-
xileno (0,751 mg/g), etilbenzeno (0,72 mg/g), tolueno (0,69 mg/g),
benzeno(0,52 mg/qg) e fenol (0,51mg/qg).

4.5 REFERENCIAS

BOUFATIT, M.; AIT-AMAR, W.; McWhinnie, R. Development of an algerian
material montmorillonite clay. Adsorption of phenol, 2 dichlorophenol and 2,
4, 6-trichlorophenol from aqueous solutions onto montmorillonite exchanged
with transition metal complexes. Desalination. v. 206, p. 394-406, 2007.

BRUNAUER, S.; DEMING, L.S.; DEMING, D.M; TELLER, E. On a theory of
the van der Waals adsorption on gases. Journal of the American Chemical
Society. v. 62. p. 1723-1732, 1940.

FROEHNER, S.; MARTINS, R. F.; FURUKAWA, W.; ERRERA, M. R. Water
Remediation by Adsorption of Phenol onto Hydrophobic Modified clay.
Water Air Soil Pollut. v.199, p.107-113, 2009.

JARRAYA, I.; FOURMENTIN, S.; BENZINA, M.; BOUAZIZ, S. VOC adsorption
on raw and modified clay materials. Chemical Geology, v. 275, p. 1-8, 2010.



97

JUANG, R. S.; LIN, S. H.; TSAO, K. H. Mechanism of sorption of phenols
from aqueous solutions onto surfactant-modified montmorillonite. J.
Colloid Interface Sci. v. 254, p.234-241, 2002.

KOH, S.; DIXON, J. B. Preparation and application of organo-minerals as
sorbents of phenol, benzene and toluene. Applied Clay Science. v. 18,
p.111-122, 2001.

LAKE, C. B. ROWE, R. K. A comparative assessment of volatile organic
compound of (VOCs) sorption to various types of potential GCL
Bentonites. Geotextiles and Geomembranes, v. 23, p. 323-347, 2005.
LAWRENCE, M. M.; KUKKADAPU, R. K.; BOYD, S. A. Adsorption of phenol
and chlorinated phenols from aqueous solution by tetramethylammonium-
and tetramethylphosphonium - exchanged montmorillonite. Applied Clay
Science. v. 13. p.13-20,1998.

MANGRULKAR, P. A.; KAMBLE, S. P.; MESHRAM, J.; RAYALU, S. S.
Adsorption of phenol and o-chlorophenol by mesoporous MCM-41. Journal
of Hazardous Materials. v.160, p.414-421, 2008.

PERRY, R. W.; GREEN, D. W. Chemical Engineers’ Handbook. 72 ed,
McGraw-Hill: EUA, 1999.



98

CAPITULO 5

5.1 ADSORCAO MULTICOMPONENTE DE FENOL E BTEX.

A adsorcao de sistemas envolvendo mais de um componente requer o
estabelecimento de influéncias das interacdes fluido-sélido segundo um
namero significante e maior de variaveis envolvidas no processo. Nesses
sistemas, a coexisténcia de varios componentes na fase fluida pode inibir ou
favorecer a adsorgédo de um determinado composto. As curvas resultantes do
equilibrio de adsorcdo em meios multicomponentes podem refletir diferentes
aspectos relacionados aos equilibrios obtidos para os componentes individuais.
Fendmenos relacionados foram observados na adsorcdo de BTEX por uma
argila tratada com trés diferentes SQAs por Sharmasarkar et al. (2000). A
Figura 45 mostra as isotermas obtidas pelos autores, indicando dois tipos de
curvas, uma favoravel e duas do tipo desfavoravel. Os autores atribuiram as
diferencas a existéncia de um processo de particdo associado a adsorcao,
favorecendo a remocdao diferenciada dos constituintes.

Outros autores (GITIPOUR et al.,, 1997; JAYNES e VANCE, 1999;
SHARMASARKAR et al.,, 2000; QU et al.,, 2009; ROWE e LAKE, 2005 e
AIVALIOTI et al., 2010) estudaram a adsorcao de BTEX e argilas modificadas
em sistemas multicomponentes e atribuiram as variacbes das isotermas a
outras interacdes entre as fases, como atracdes eletrostaticas via pontes de
hidrogénio, coadsorcdo dos demais componentes do sistema, efeitos de
polaridade, além de outros efeitos termodindmicos relacionados a entalpia de

vaporizacao e ao volume critico.
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Figura 5.1 - Isotermas de adsorcdo de BTEX argilas.
Fonte: Sharmasarkar et al. (2000).

A identificacdo das isotermas de equilibrio de adsorcdo dos compostos
BTEX e fenol presentes em uma mesma solucdo sao objetos deste estudo. As
determinacdes de tempo e capacidades de adsor¢cdo dos componentes

misturados no equilibrio constituiram o principal objetivo deste capitulo.

5.2 MATERIAIS E METODOS
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As experiéncias de cinética e equilibrio para o sistema composto por
argila e os componentes misturados seguiram o mesmo procedimento descrito
para os sistemas simples em adsorcdo monocomponente (Capitulo 4). As
faixas de concentracdo dos componentes empregadas para o equilibrio da
mistura de cada um dos componentes estdo apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Faixas de concentra¢des iniciais dos componentes fenol e BTEX em mistura.

Componente benzeno tolueno etilbenzeno p-xileno m-xileno fenol

(i)

Co(mg/L) 1,72a17,23 1,72al1l7,17 173a17,17 17a17,0 1,71-171 2aZ20

Para controlar os efeitos de possivel volatilizacdo, foram preparadas
solucbes (brancos) de cada componente mantidas nas iguais condicdes
operacionais das amostras. Estas foram analisadas na ocasido das leituras das
amostras. Entretanto, diante da dificuldade de se trabalhar com compostos
organicos volateis, devido a sensibilidade a temperatura, algumas amostras
precisaram ser repetidas para que se confirmassem o0s resultados

apresentados.

5.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

5.3.1 Avalia¢c8es de cinética de adsor¢cdo multicomponente.

As avaliacdes das cinéticas de adsorcao experimental de BTEX e fenol
forneceram as curvas representadas pelas Figuras 5.2 a 5.6.

A Figura 5.2 mostra a evolucédo da concentracdo do benzeno presente
na mistura. No tempo, a partir de 20 minutos, ndo foram observadas
modificacdes significativas de remoc¢ao do benzeno, o que leva a concluir que o
equilibrio foi estabelecido em 20 minutos. A quantidade adsorvida de benzeno
pela argila equivalente ao tempo de equilibrio sob as condi¢des indicadas na
Figura 5.2 equivale a 0,23 mg/g.
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Figura 5.2 - Evolucdo experimental da adsorcdo do benzeno no sistema multicomponente.
Condigdes: pH=9+0,2;,m=1,09; V=50 mL; T=23 % °C; C,,=8,29mg/L.

A curva cinética de adsorcdo para o tolueno na mistura (Figura 5.3)
mostra rapida evolucdo de concentracdo do composto na argila. Observa-se
um comportamento semelhante ao exibido na evolugdo de concentragédo do
benzeno. A quantidade adsorvida equivalente a concentracdo no sélido g no
equilibrio, cujo tempo nédo ultrapassou 10 minutos, foi, de aproximadamente,
0,25mg/qg.
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Figura 5.3 - Evolugdo experimental da adsor¢éo do tolueno no sistema multicomponente.
Condigdes: pH=9+0,2; m=1,0g, V=50mL; T =23 £ 1°C; Co= 6,79 mg/L.
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Os resultados de evolucdo da concentracdo do etilbenzeno estdo
representados na Figura 5.4. Para este constituinte o tempo de equilibrio
também foi muito curto, cerca de 10 minutos de contato entre as fases. A partir
deste tempo ndo foram registradas quantidades superiores do composto
removidas pelo adsorvente. A quantidade adsorvida pela argila ao se atingir o
equilibrio foi de 0,79 mg/g. O etilbenzeno foi 0 componente mais adsorvido no
sistema multicomponente, caracterizando maiores afinidades entre este

composto e a argila em relacdo aos demais presentes na fase liquida.
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Figura 5.4 - Evolugdo experimental da adsor¢éo do etilbenzeno no sistema multicomponente.
Condicdes: pH=9+0,2,m=1,09,V=50mL; T=23+1°C, Cp.=7,17 mg/L.

A Figura 5.5 mostra a evolugcdo da adsorcdo de fenol segundo sua
concentracdo adsorvida a partir da solugcdo do sistema multicomponente. A
curva mostra que o tempo de equilibrio foi alcangado em 20 minutos. A

quantidade maxima adsorvida de fenol nessas condi¢des foi de 0,31 mg/g.
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Figura 5.5 - Evolugdo experimental da adsorcdo do fenol no sistema multicomponente.
Condicdes: pH=9+0,2, m=1,0g9,V=50mL, T=23+1°C, Cs= 8,87 mg/L.

A cinética de adsor¢do dos compostos m-xileno e p-xileno na mistura,
identificada na Figura 5.6, mostra que nao foram observados teores
significativos dos componentes apos 20 minutos de contato, instante em que o
equilibrio foi atingido. A concentracdo maxima experimental média de xilenos
(m e p-xilenos) foi de 0,40 mg/g.
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Figura 5.6 - Evolucdo experimental da adsorcéo dos compostos m-xileno e p-xileno no sistema
multicomponente. Condi¢cdes: pH =9+ 0,2, m =109, V=50 mL, T= 23 +1° C;
Crmxpxo = 10,555 mg/L.
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Figura 5.7 - Cinética de adsor¢do de fenol e BTEX em sistema multicomponente. Condicdes:
pH=9+0,2,m=109,V=50mL, T=23 % 1°C.

A Figura 5.7 mostra o comportamento cinético de adsorcdo dos
componentes BTEX e fenol presentes no mesmo sistema. O etilbenzeno na
mistura mostrou uma particular afinidade com a argila, pois se observa uma

remocao mais acentuada deste componente.

5.3.2 Avalia¢gbes do equilibrio de adsor¢cdo multicomponente.

As experiéncias de adsorcdo em batelada, operadas em tempos
superiores a 20 minutos deram origem as isotermas de equilibrio de adsorgéo
dos compostos BTEX e fenol que estdo representadas nas Figuras 5.8 a
5.11. Para efeito de comparacdo as citadas figuras exibem as isotermas de
adsorcdo do componente nos dois sistemas estudados (monocomponente e

multicomponente).
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A isoterma de equilibrio caracteristica para o benzeno no sistema
multicomponente (Figura 5.8), mostra que a maxima concentracdo de benzeno
obtida experimentalmente foi de 0,24mg/g para a faixa de concentracéo inicial
de 1,72 a 17,23mg/L. Comparando com o resultado de adsor¢cdo do
componente individual (0,52mg/L), o valor obtido a partir da mistura foi
significativamente inferior (0,24mg/g). Isto pode ser atribuido a coexisténcia dos
outros constituintes, com aumento da competitividade pela interacdo superficial

do adsorvente.
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Figura 5.8 - Isotermas de equilibrio experimental dos sistemas mono e multicomponente
benzeno-argila. Condi¢ées: pH=9+0,2,m=1,09g,V=50mL, T=23+1°C.

Observando a Figura 5.9 a curva de equilibrio do tolueno indica uma
tendéncia favoravel na faixa de concentracdo empregada. Aqui também se
observa que a quantidade de tolueno adsorvida pela argila na mistura
(0,38mg/g) foi inferior aquela obtida quando o composto puro interagiu com a
argila (0,69mg/qg).
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Figura 5.9 - Isotermas de equilibrio experimental do tolueno nos sistemas mono e

multicomponente. Condi¢des: pH=9+0,2;, m=1,09,V=50mL, T=23 +1°C.

As isotermas de adsorcgéo do etilbenzeno e dos xilenos (Figuras 5.10 e
5.11) apresentaram as mais elevadas remocdes comparadas aos demais
componentes da mistura. O etilbenzeno foi bem adsorvido tanto no sistema
monocomponente (0,68mg/g) quanto no sistema multicomponente (0,72mg/g),
enquanto que a quantidade maxima adsorvida dos xilenos no sistema
multicomponente foi de 1,51mg/g e no sistema monocomponente a remocao

maxima ficou em média de 0,70mg/qg.
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Figura 5.10 - Isotermas de equilibrio experimental do etilbenzeno nos sistemas mono e
multicomponentes. Condi¢cbes: pH=9+0,2;,m=1,0g,V=50mL, T=23+1°C.
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Observacbes semelhantes foram registradas por Qu et al. (2009). Os
autores estudaram a adsorcao de acetona, etilbenzeno, tolueno, orto, meta e
para-xileno por argila organofilica e concluiram que dentre os compostos

aromaticos, etilbenzeno e tolueno foram os mais adsorvidos.
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Figura 5.11 - Isotermas de equilibrio experimental dos compostos m-xileno e p-xileno nos
sistemas mono e multicomponentes. Condi¢des: pH =9+ 0,2, m=1,0g, V =50
mL, T=23+1° C.

A Figura 5.12 mostra comportamentos no equilibrio do fenol nos dois
sistemas estudados. Observa-se que a quantidade adsorvida de fenol pela
argila em contato monocomponente apresenta valores bem proximos aos
observados no sistema multicomponente. A semelhanca pode indicar que o

componente, mesmo em presenca de outros, adsorve em sitios especificos.
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Figura 5.12 - Isotermas de equilibrio experimental do fenol nos sistemas mono e
multicomponentes. Condi¢des: pH=9+0,2,m=109g,V =50 mL, T=23 £ 1°

C.

A adsorcdo dos compostos BTEX por argilas modificadas, publicadas
por Aivalioti et al. (2010), resultaram em elevadas taxas de remogao desses
compostos, particularmente o p-xileno e o etilbenzeno. Os autores

demonstraram que as taxas de remoc¢ao do benzeno foram as menores.

5.3.3 Avaliacédo global dos sistemas mono e multicomponentes.

Para efeitos de comparacao, as eficiéncias de adsorcdo com o tempo
nos sistemas mono e multicomponente estdo representadas nas Figuras 5.13 e

5.14, respectivamente.
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Figura 5.13 - Eficiéncia de remocdo de BTEX e fenol no sistema monocomponente.
Condicdes: pH=9+0,2,m=1,09,V=50mL, T=23 £ 1°C.
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Figura 5.14 - Eficiéncia de remocao de btex e fenol no sistema multicomponente. Condi¢des:
pH=9%+0,2,m=109,V=50mL, T=23+£1°C.
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Comparativamente, observaram-se niveis de remocdo mais elevados
para os compostos etilbenzeno e xilenos e menos significantes para o fenol e
para o benzeno em ambos os sistemas. No contato adsortivo fluido-soluto
realizado com os compostos individuais as eficiéncias de remocao ocorreram
na ordem: etilbenzeno>m-xileno> p-xileno>tolueno>benzeno>fenol; enquanto
que no sistema multicomponente, a eficiéncia de remocgé&o difere apenas na
ordem dos compostos benzeno e fenol. Neste, a eficiéncia apresentou-se na
sequéncia: etilbenzeno>xilenos>tolueno>fenol>benzeno.

Analisadas as eficiéncias de remoc6es nos dois sistemas o componente
mais adsorvido em ambos os casos foi 0 etilbenzeno seguidos pelos xilenos. A
preferéncia indica uma associa¢gédo ao tamanho molecular dos compostos, mais
significativa que o argumento da hidrofobicidade, ja que o benzeno € menos
soltvel que o etilbenzeno e os xilenos.

Alguns autores vém publicando trabalhos envolvendo a adsorg¢éo de
BTEX em argilas organofilicas em que discutem a ordem de afinidade na
adsorcao desses componentes. Entretanto ndo ha um consenso bem definido
no que diz respeito as propriedades que determinam a ordem destas
seletividades.

Os resultados do presente trabalho sdo semelhantes aos publicados por
Rowe e Lake (2005) que avaliaram a adsor¢cdo dos componentes BTEX por
argilas organdfilicas, no que se refere a ordem de preferéncia na adsor¢cédo. Os
compostos etilbenzeno e xilenos foram 0s que apresentaram as mais elevadas
taxas de adsorcdo em que revelaram uma ordem de preferéncia
(etilbenzeno>xilenos>tolueno>benzeno). Entretanto, os autores atribuiram a
preferéncia a razdo de particdo, propriedade relacionada com a distribuicdo do
adsorvato entre o fluido e a superficie do sélido. Maiores razdes de particdo
indicam componentes mais adsorvidos por solidos, relataram os autores.

No presente estudo, avaliagbes segundo as eficiéncias de remocgéo
evidenciaram, para o sistema formado pela mistura, percentagens inferiores as
obtidas para o sistema com um Unico componente. Este resultado se observou
para todos os componentes avaliados.

Gitipour et al. (1997) também estudaram a adsor¢cdo por argila
organofilica, dos compostos BTEX presentes em solugbes aquosas. As

remogcBes de benzeno alcancaram 75%, enquanto que as eficiéncias de
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tolueno, etilbenzeno e orto-xileno atingiram 87%, 89% e 89%, respectivamente.
Esses autores relataram que a afinidade de adsor¢édo de BTEX ocorreu na
ordem etilbenzeno>o-xileno>tolueno>benzeno, com indicacdo de estar
associada ao tamanho molecular. O etilbenzeno, com comprimento de
estrutura molecular maior (9,5 A), foi 0 mais adsorvido. O benzeno de tamanho
molecular (6,6 A) foi o constituinte menos adsorvido pela argila organofilica no

sistema multicomponente, concluiram os pesquisadores.

5.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Analisando o0s resultados isotérmicos de equilibrio e cinéticos
experimentais de adsorcdo para a mistura de BTEX e fenol pode-se concluir
que os teores dos compostos na fase liquida foram significativamente
reduzidos quando do contato com a argila, caracterizando a afinidade do
adsorvente com os compostos estudados.

Para fins de conclusdo a Tabela 16 mostra as capacidades de adsorcao
no equilibrio e as eficiéncias de remocdo para 0os componentes nos dois

sistemas estudados.

Tabela 5.2 - Concentrag8es de equilibrio e eficiéncias experimentais.

Sistema benzeno tolueno  etilbenzeno meta- para- fenol
xileno xileno

Monocomponente q (mg/g) 0,52 0,69 0,72 0,76 0,75 0,51

X (%) 60,78 55,68 92,37 88,19 87,98 58,99

Multicomponente  q (mg/g) 0,24 0,38 0,68 nd nd 0,32

X (%) 55,35 51,07 89,72 nd nd 64,30

nd - ndo determinado

Nos sistemas multicomponentes as capacidades de adsorcédo de todos
os compostos foram reduzidas em relagdo as capacidades dos respectivos
componentes em cada sistema monocomponente. A adsorcao do etilbenzeno
praticamente se manteve estavel, indicando que a interferéncia dos outros
componentes foi pouco significativa. Por outro lado, as quantidades adsorvidas

no equilibrio do benzeno e do tolueno foram reduzidas, quando 0s outros
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compostos estavam presentes, evidenciando competitividade entre o0s
compostos para alcance dos sitios ativos da superficie do adsorvente.

Os compostos que apresentaram mais afinidade de adsorcdo pelas
argilas foram o etilbenzeno e o0s xilenos segundo as observacfes
experimentais no sistema multicomponente, cuja ordem decrescente de
preferéncia foi etilbenzeno>xilenos>tolueno>fenol>benzeno.

Os sistemas multicomponentes apresentaram rapidas cinéticas de
adsorcao, cujos tempos necessarios para que fossem atingidos os equilibrios

nao ultrapassaram 30 minutos.

5.5 REFERENCIAS

AIVALIOTI M.; VAMVASAKIS, 1.; GIDARAKOS, E. BTEX and MTBE
adsorption onto raw and thermally modified diatomite. Journal of
Hazardous Materials. v. 178, p. 136-143, 2010.

GITIPOUR, S.; BOWERS, M. T.; HUFF, W.; BODOCSI, A. The Efficiency of
Modified Bentonite Clays for Removal of Aromatic Organics from Oily
Liquid Wastes. Spill Science e Technology Bulletin, v. 4, p. 155-164, 1997.

JAYNES, W. F.; VANCE, G. F. Sorption of benzene, toluene, ethylbenzene,
and xylene (BTEX) compounds by hectorite clays exchanged with
aromatic organic cations. Clays Clay Miner. v. 47, p.358-365, 1999.

QU, F.; ZHU, L. YANG, K. Adsorption behaviors of volatile organic
compounds (VOCs) on porous clays heterostructures (PCH). Journal of
Hazardous Materials. v.170, p.7-12, 2009.

ROWE, R. K.; LAKE, C. B. Comparative assessment of volatile organic
Compound (VOC) sorption to various types of potential GCL bentonites.
Geotextiles and Geomembranes. v. 23, p. 323-347, 2005.

SHARMASARKAR, S.; JAYNES, W. F.; VANCE, G. F. BTEX sorption by
montmorillonite organo-clays: TMPA, ADAM, HDTMA. Water, Air, and Soil
Pollution, v. 119, p. 257-273, 2000.



113

CAPITULO 6

6.1 MODELAGEM MATEMATICA E AVALIACAO PARAMETRICA.

Tomando como base o0s aspectos fenomenoldgicos dos processos
adsortivos foram selecionados modelos com vistas as quantificacdes dos
contetdos dos componentes observados durante as evolugdes cinéticas e no
equilibrio, referindo-se aos compostos BTEX e fenol individuais e em mistura
(multicomponente).

Buscou-se manter coeréncias entre as analises relativas as evolucdes
temporais de contato liquido-sélido e os equilibrios atingidos na convergéncia
da cinética de adsorcdo. Assim, foi mantida a premissa de que o modelo
proposto deveria representar em dominios proprios a cinética e o equilibrio de
adsorcdo. Avaliacbes preliminares confirmaram a pratica operacional de
utilizagdo de condigbes sem limitagbes devido aos efeitos de transferéncia de
massa interna e externa. Os modelos inseridos nos balancos de massa dos
processos permitiram as formulacbes de equacdes que ajustadas aos
resultados experimentais conduziram as estimacdes dos parametros

representativos dos fenémenos adsortivos.

6.2 AVALIACOES PRELIMINARES DOS EFEITOS DE TRANSFERENCIA DE
MASSA.

Existem varias resisténcias a transferéncia de massa que podem
influenciar as taxas de adsor¢cdo em um sistema selecionado. Muitas vezes,
auséncias de analises apropriadas dos sistemas e dos dados obtidos
experimentalmente podem induzir a interpretacdes equivocadas. Essas
resisténcias podem estar associadas ainda a energias (calores) de adsorc¢éo ou
ainda a codifusdes, principalmente quando se tratam de sistemas envolvendo

varios componentes.
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No presente desenvolvimento os efeitos de transferéncia de massa
foram avaliados, considerando as condicbes de operacdo através das
seguintes quantificagdes:

- critério de Weisz para a difusdo intraparticular na adsorcéo expressa

por, 4., = psh.sL>/D,C,; em que ps é a massa especifica da argila.

- fragdo de resisténcia externa no  processo  adsortivo,

foi = pshal/K,Ci; I,€é a taxa de adsorcdo experimental obtida da
curva de evolucao cinética. D,eK ; sdo a difusividade e o coeficiente de

transferéncia de massa externa do componente, quantificados,
respectivamente, pela Equacdo de Wilke-Chang (Equacédo 5) e pela

correlacdo de Calderbank e Jones (1961), assim expressa

Equacao 5 _
q Q Kmi (ﬂ)2/3 20,34((ps plz_)/ung
PL

L

na qual e p  séo a viscosidade e a massa especifica da agua,

respectivamente.

Em razdo destas evidéncias, a analise e a interpretacdo dos dados
obtidos no laboratério para os sistemas descritos neste trabalho puderam ser
elaboradas na medida em que foram consideradas as seguintes hipoteses:

1. O sistema é isotérmico - esta hip6tese considera que a transferéncia de
calor é suficientemente rapida em relacdo a taxa de energia liberada por
adsorcdao, portanto desprezivel para o balanco material;

2. Difuséo intraparticular rapida - particula adsorvente muito pequena de
modo a néo se ter consideradas limitagdes por difusdes no seu interior;
N&o ocorréncia de reacdo quimica e de geracdo ou consumo de matéria;

4. Transferéncia de massa externa rapida — ocorréncia sobre grande area
superficial; e sob forte agitacao;

5. Nao foram consideradas associacfes iGnicas entre 0s componentes e a

superficie da argila.
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Em virtude da natureza limitada da teoria da difusdo em liquidos, muitas
vezes torna-se necessario recorrer a expressoes semiempiricas. A equacgao de
Wilke-Chang (BIRD, 2004) foi utilizada para calcular a difusividade molecular
dos compostos BTEX e fenol em liquidos aquosos. Esta relacdo (Equacao 6)
aplica-se para baixos valores das concentracdes de componentes em liquidos,

adequada as concentracfes empregadas neste trabalho.

JFM, 50T
D0 = 7,4X107° X ——2—

- 06

,UHzoVi

Equacéo 6

na qual Vi é o volume molar do soluto (componente), a viscosidade y, da
solugéo, ¥,,, um parametro de associacdo para o solvente. No presente

trabalho o meio é aquoso, e tem-se que a dgua assume o valor de 2,6. A
Tabela 6.1 mostra os valores da difusividade de cada um dos compostos BTEX

e fenol na agua.

Tabela 6.1 - Difusividade dos componentes i em agua.

i M, (g) V. (cm?) p7¢ (glem®) Dy yy,0(cm?/s)
benzeno 78,114 89,40597 0,8737 0,001015
tolueno 92,141 106,8549 0,8623 0,000912
etilbenzeno 106,167 123,0779 0,8626 0,000838
o-xileno 106,167 121,1952 0,8760 0,000845
m-xileno 106,167 123,4644 0,8599 0,000836
p-xileno 106,167 123,9255 0,8567 0,000834
fenol 94,113 107,0683 0,8790 0,000911

Fonte: Perry e Green, 1999.

Para se identificar as limitac6es devido aos efeitos de transferéncia de
massa interna e externa foram calculados dois fatores adimensionais, o médulo

de Weisz e a fracdo de resisténcia externa (FOGLER, 1999). O modulo de
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Weisz (¢,,4) relaciona a velocidade da adsorgéo na superficie e a velocidade de

difusdo. Para elevados valores do médulo de Weisz (>>1), a difuséo limita o

processo; do contrario (¢,,<<1), o processo é controlado cineticamente.

Andlise dos valores dos médulos de Weisz e da fracdo de resisténcia
externa estdo listados na Tabela 6.2 para dois componentes representativos
dos sistemas estudados.

Tabela 6.2 - Critério de Weisz e fracao de resisténcia externa.

¢ad (') fexti (%)

Benzeno Fenol Benzeno Fenol
201x10"  270x10° 1,07 x 107 1,40 x 1073

Os valores de ¢,,<<1 e de f_, <5% evidenciam ndo ocorréncia de

limitacdes por transferéncias de massa interna e externa, o que confirmam

operacdes de carater puramente adsortivos.

6.3 CINETICAS DE ADSORCAO MONOCOMPONENTES.

Considerando cada um dos componentes i em um sistema adsorcao
simples aqui denominado monocomponente, a avaliacdo cinética de adsor¢ao

para cada constituinte foi realizada com base nas Equagdes 7 a 12.

A taxa de adsorcao proposta, segundo o0 conceito de Langmuir e

Freundlich, para um componente i pode ser expressa pela Equacéo 7.

4o, _

Equagdo 7 W - adiCin (1_ 0.) - kdiei
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em que k., e k,representam as constantes cinéticas de adsorcdo e de
dessorcao do componente i, respectivamente. ¢, e 1-6, sao, respectivamente,

a fracdo da superficie ocupada por adsorcdo e a fracdo da superficie
disponivel (ndo ocupada).

De outro modo escreve-se:

dé 1
Equacéo 8 —=k,|C"(1-6)——6
dt { ( : K; }
kadi
Equag&o 9 0, _ e Ki= ky
qim I

em que K, é a raz8o entre as constantes de adsor¢cdo e de dessorcao,
denominada constante de equilibrio de adsor¢do do componente i; g a

quantidade adsorvida do componente i pelo sélido e g,,a quantidade maxima

de i adsorvida.

x dg, 1
Equacéao 10 Ak .IC"a. -—-a)—a
dt a||: 1 (qlm ql) K qli|

Sabendo-se que,

Equag&o 11 q = Cion; G V= (€ =C) —V ac, _ m%
Ps dt dt

em termos de C, a Equagéo 7.4 pode ser escrita como:

Fauagao 12 _l £ = kai{cin [qim —Ps (Cio -G )]_1 (Cio G )}
ps dt ps Ki
Ou:

—-dC, C,-C
i k ) n - _C. I P [V i
dt al{cl [psqlm CIO +C|] Ki }
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A equacao diferencial formulada representa a evolugcdo da concentracdo do

componente, sujeito & remog¢éo do meio por adsor¢ao.

6.4 CINETICAS DE ADSORCAO MULTICOMPONENTES

Para o sistema formado por mais de um componente a avaliacdo da
cinética de adsorcdo considera a influéncia dos demais constituintes. A
Equacdo 13 mostra o0 modelo de cinético-adsortivo aplicado ao componente i

presente na mistura.

de,

Equagéo 13 e k, CT (1—2:6?'i )—k,0;
dgli ! n ' 1 '
Equacéo 14 T_kaici (1_29i)_?i9i
. " .k, . ,
Nas quais 26"_ = ZL e K, =k—"."' A Equacédo 14 pode ser reescrita para
' Qim di

cada componente:

Equacéo 15

im i

% q:'li.m % =kaCY {1_ mV' [(C'b0+clto+cleo+clxo+clfo)_ (Clb+C‘t +C',+C' +C', )]— Cl”;gcli }

1o e e, e 5

dt |

O indice i assume respectivamente, b,t,e,mx px, f para benzeno,

tolueno, etilbenzeno, meta-xileno, para-xileno e fenol.
A interpretagcdo dos dados em regime transiente a partir desta

formulag&o esta condicionada a valores de capacidades méaximas de adsor¢ao
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dos componentes na mistura aproximadamente iguais, assim, considera-se que

qlbm = qltm = q'em = qloxm = qlmxm = qupxm = qlfm = qlim -

C'iO_CiI
m

A concentracéo no soélido do componente i na mistura assume, @', = \Y
na qual o volume (V) e a massa (m) do adsorvente m permanecem iguais aos

utilizados para o sistema monocomponente; ¢', é a quantidade adsorvida do
componente i na mistura no tempo t; C', e C', referem-se, respectivamente,

as concentracdes apos a adsor¢do e a concentracao inicial do componente i na

mistura.

6.5 MODELAGEM MATEMATICA DOS PROCESSOS DE ADSORCAO DE
BTEX E FENOL.

Alguns modelos de equilibrio de adsorcdo solido-liquido séo

apresentados na sequéncia.

6.5.1 Equilibrio de adsorcdo monocomponente.

A mais simples relacdo de equilibrio entre a concentragéo na fase sélida
e a concentracdo da fase fluida em um processo adsortivo é a isoterma linear.
As abordagens termodinamicas referem-se a regido linear ou regido da lei de
Henry para todas as equacdes de modelo isotermas (Equacao 16).

Equacidol6 g =K,G

Na pratica, entretanto, a maioria dos sistemas encontram-se
representados atraves de isotermas nao lineares. A mais conhecida isoterma
nao linear é a de Langmuir. Este modelo considera a superficie da fase sélida
homogénea, a energia de adsorcédo constante e a ndo existéncia de interacado
entre moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos. Admite equilibrio dinamico de

adsorcao e dessorcdo. A Equacgéo 17 representa o modelo de Langmuir.
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Equagdo 17 %nKiCi

'T1HKC,

O modelo de isoterma de Freundlich, com base empirica, descreve o

fendbmeno do equilibrio de adsorcéo considerando a superficie do adsorvente
heterogénea (Equacéo 18). K. e n referem-se a constante de Freundlich e n é

o parametro relacionado com a heterogeneidade da superficie do sélido

adsorvente.
Equacéo 18 g, = K:C/

Pesquisas, envolvendo processos adsortivos entre argilas e compostos
organicos, desenvolvidas por Menabuer et al. (2005), Kessaissia et al. (2004),
Shen (2004) e Burns et al. (2003), encontraram suas interpretacdes de dados
experimentais sustentadas segundo o modelo de Langmuir. Entretanto, ha
trabalhos que apontam para outros modelos adsortivos representativos.

Os dados obtidos por Akcay et al. (2005) a partir dos experimentos de
adsorcdo utilizando a argila organofilica bentonita e o composto p-cloro-fenol
foram interpretados segundo os modelos de Freudlich e Dubinin- Raduskevich.

A isoterma de Dubinin — Raduskevich representa um modelo mais
abrangente, o qual considera que, além da superficie do adsorvente nédo
homogénea, a energia de interacdo entre as fases ndo é constante. A Equacao

19 descreve este modelo.
i 2
[ﬁRTeci]
Equacgéao 19 g =0,

em que ¢; é a quantidade do composto adsorvido no equilibrio, B é a
constante relacionada a energia de adsorgéo, ¢,, a capacidade de saturacéo
teorica.

De uma maneira generalizada pode-se adotar as isotermas que
combinam aspectos de Langmuir e Freundlich. O modelo isotérmico de Toth

(OZKAYA, 2005), representado pela Equacao (20), € similar ao modelo de
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Redlich-Peterson (Equacdo 21), combinando as caracteristicas das isotermas

de Langmuir e Freundlich.

g = AC,
Equacéo 20 P 1
(B+CP)°
g = r.Ci
Equacéo 21 ' 1+pC?

nestes, p,,I, e g sdo parametros do modelo de Redlich-Peterson; A, B e D séo

parametros do modelo de Toth.
Para identificar as isotermas experimentais dos compostos BTEX e fenol
no sistema s monocomponente, foi aplicada a equacéo de Langmuir-Freundlich

(Equacéo 22),

_ qimKiCin

Equacéao 22 P = 1t KiCin

cuja forma linear (Equagéo 23) permite estimar os parametros do modelo, q;,

e K.

Equagéo 23 [1J= 1 (ij +i
Q; OinKi \ G, Qim

6.5.2 Equilibrio de adsor¢cdo multicomponente

A interpretacdo de dados experimentais da adsor¢do em sistemas
multicomponentes considera a existéncia de um grande numero de variaveis
envolvidas, indicando obstaculos para o desenvolvimento de métodos de
modelos de processos (RUTHVEN, 1984).



122

A extensdo do modelo de equilibrio de Langmuir-Freundlich pode ser
aplicado a sistemas binarios ou para misturas de componentes resultando na
Equacao 24.

KiCin

Equacao 24 (i W

Para os componentes BTEX e fenol na mistura, o equilibrio para cada
componente na mistura,

resulta: _
_ Qi KiCT'
1+ K,CPP+K,CT+K CM*+K C™+K,C"")

q;
Equacéo 25

Outros modelos de equilibrio aplicados a misturas admitem adsorventes
ideais, conferindo limitada aplicabilidade. Em geral, tais modelos séo
normalmente aplicaveis a sistemas binarios.

A teoria de Dubinin-Raduskevich (Equacédo 19) foi estendida para

misturas binérias (1 e 2), fornecendo a relacdo proposta pela Equacéo 26,

1\2
Equag&o 26 (@ +9)Vnm _ e[kRTec]
VVO
em que W, é o volume especifico do adsorvente e \}m 0 volume molar parcial
dos componentes.

Teorias, considerando sistemas ideais, possuem aplicacbes restritas e
nao fornecem métodos gerais de previsbes de equilibrios de misturas binaria
ou multicomponente a partir de dados dos sistemas monocomponentes. A
maioria dos sistemas nos quais essas abordagens tém sido testadas mostra

desvios ndo despreziveis da realidade, destaca Ruthven (1984).
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6.6. METODOLOGIA DE CALCULO

Considerando os ajustes dos modelos propostos, as solucbes das
equacdes correspondentes foram formuladas para o dominio cinético e no
equilibrio.

Os métodos numéricos de solucao de problema de valor inicial, cujas
condi¢cdes sao especificadas no tempo inicial, exibem solu¢gdes com boas
aproximacbes para as equacOes diferenciais que representam o0
comportamento cinético. Os métodos de Euler, Runge Kutta (RK) ou métodos
das diferencas finitas podem ser usados para a solucdo de equagbes
diferenciais formuladas. O método numérico de Runge Kutta de quarta ordem
foi utilizado para a resolucdo da Equacédo 13. No anexo correspondente a este
Capitulo encontram-se os dados experimentais e as constantes utilizadas
necessarias para a simulagdo computacional.

As equagbes em suas formas diferenciais tiveram solugdes formuladas
através do método diferencas finitas centrais e expressas na forma linear. As
regressoes lineares permitiram os calculos das constantes cinéticas, na ordem
de valores de inicializagdo. Esses valores foram introduzidos nas solugdes
completas das mesmas via método de RK. Os parametros obtidos permitiram o

célculo das curvas cinéticas finais.

6.7 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas e ajustes dos modelos representativos da cinética e de
equilibrio de adsorcdo dos compostos BTEX e fenol estdo apresentados a
seguir. Os modelos foram aplicados aos sistemas monocomponentes. Os
parametros representativos dos fenbmenos envolvidos tiveram seus valores

estimados.
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6.7.1 Resultados da modelagem matematica da cinética de adsorcdo de

BTEX e fenol no sistema monocomponente.

Os modelos cinéticos de adsor¢cdo dos compostos BTEX e fenol em
sistema em batelada monocomponente comparados com os dados
experimentais estdo apresentados pelas Figuras 59 a 64. As curvas cinéticas
relativas as diminuicdes da concentracdo na fase liquida indicam aumentos
equivalentes das concentracdes no solido. Rapidas cinéticas de adsor¢cao sao
observadas para todos os componentes estudados, atingindo-se equilibrios
entre 2 e 10 minutos.

O tolueno adsorveu mais rapidamente que 0S outros componentes,
enquanto que o fenol procedeu a adsorcdo lentamente. A velocidade de
adsorcado do tolueno foi cerca de 30 vezes superior a do fenol. Os compostos
benzeno, etilbenzeno e xilenos adsorveram em uma velocidade

aproximadamente a metade da observada pelo tolueno.

12,54

B benzeno
modelo
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Figura 6.1 - Evolucdo da concentracdo do benzeno no processo adsortivo monocomponente.
Condic¢des: pH=9 +0,2; m=1,09,V=50mL; T=23+1°C; Cy=10,8mg/L.
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Figura 6.2 - Evolucdo da concentracéo do tolueno no processo adsortivo monocomponente.
Condig¢des: pH=9 +0,2; m=1,09,V=50mL;T=23+1°C; Cy,=29,06 mg/L.

Figura 6.3
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pH=9 +0,2; m=1,0g9,V=50mL; T=23+1°C;
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Co=5,41 mg/L.
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Figura 6.4 - Evolugdo da concentracdo do m-xileno no processo adsortivo monocomponente.

Condi¢des: pH=9 £0,2; m=1,09,V=50mL; T=23+1°C; Cy=8,56 mg/L.
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Figura 6.5 - Evolucdo da concentracdo do p-xileno no processo adsortivo monocomponente.

Condig¢des: pH=9 £0,2; m=1,0g,V=50mL; T=23+1°C; Cyx=8,52 mg/L.
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Figura 6.6 - Evolucdo da concentracdo do fenol no processo adsortivo monocomponente.
Condigbes: pH=9 £0,2; m=1,09,V=50mL; T=23+1°C; C,=8,85mg/L.

Os resultados experimentais foram bem ajustados pelo modelo cinético
para todos os compostos. No caso do fenol, foi observada uma pequena
diferenca entre o modelo e a diminuicdo da concentragdo no liquido com o
tempo.

As evolucdes avaliadas no regime transiente de cada um dos
constituintes estudados forneceram as constantes cinéticas de adsorcao e os
valores de n a partir dos ajustes do modelo. Os respectivos coeficientes de
correlacdo estéo apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Constantes cinéticas de BTEX e fenol monocomponente.

i b t e m-x p-X f
k,[(min*(mg.L)"x102 519 93 504 597 605 034

n 1,16 1,23 0,70 1,46 1,12 1,05
R? 0,9976 0,9976 0,9778 0,9997 0,9992 0,9191
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A partir das velocidades de adsorcédo se observa que o fenol aparece
como o0 mais lento a se acomodar na superficie da argila, enquanto que o
tolueno se mostra o mais rapido.
As correlacdes obtidas nas ordens de grandezas de 0,9191 a 0,9997 indicam
gue as constantes de velocidade foram consistentes, segundo as adequacdes

do modelo.

6.7.2 Resultados da modelagem matematica do equilibrio de adsorcéo de

BTEX e fenol no sistema monocomponente.

Os valores da capacidade maxima de adsorgéo (q,,), da constante de
equilibrio de adsor¢do (K,;) e de n relacionado com a heterogeneidade da

superficie, foram determinados quando da aplicacdo do modelo de equilibrio
considerado, Langmuir-Freundlich.

As Figuras 6.7 a 6.12 apresentam as curvas resultantes da aplicacéo do
modelo de equilibrio de Langmuir-Freundlich na adsor¢cdo dos compostos

BTEX e fenol examinados nos sistemas monocomponentes.

modelo

0,20 - 4 experimental

0,10 - L

0,00 T T T 1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
C(mg/L)

Figura 6.7 - Equilibrio de adsorgdo benzeno-argila no sistema monocomponente
Condicdes: Cpo(2,01-17,40 )mg/L; pH=9+0,2; m=1,0g9; V=50 mL; 23 + 1°C.
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Os dados experimentais da adsorcdo do benzeno foram representados
de forma razoavel na faixa de concentracdo estudada (2,01mg/L al7,40mg/L).
No equilibrio de adsor¢édo do benzeno a capacidade maxima de adsorc¢ao foi de
2,04mg/qg.

0,00 T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

C {(mg/L)

Figura 6.8 - Equilibrio de adsorc¢&o tolueno-argila no sistema monocomponente.
Condicdes: Cy(6,67-29,03)mg/L; pH=9+0,2; m=1,09; V=50 mL; 23 £ 1°C.

A isoterma de equilibrio caracteristica do tolueno revela uma
consideravel tendéncia a adsor¢cdo no sélido adsorvente, caracterizando a
isoterma como favoravel. Entretanto a capacidade de adsorcdo maxima obtida
(1,27mg/g) pelo modelo de Langmuir-Freundlich ndo apresentou valores
compativeis com a constante de equilibrio de 0,9492 [mg.g'(mg.LH™. O
comportamento de baixa capacidade maxima de adsorcao e significante ordem
de grandeza da constante de equilibrio pode estar relacionado a ocupacao de

sitios ativos disponiveis mais especificos.

Para o etilbenzeno (Figura 6.9) as observacdes experimentais e aquelas
obtidas através de calculo com base no modelo adotado mostraram que este
composto adsorve de forma favoravel. Uma capacidade maxima de adsorgéo
de 6,67mg/g e constante de equilibrio de 0,0543 mg.gl(mg.Lh)]"

caracterizaram o equilibrio de adsorcéo do sistema etilbenzeno-argila.
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Figura 6.9 - Equilibrio de adsorcéo etilbenzeno-argila no sistema monocomponente.
CondigBes: Ceo(1,67-17,51)mg/L.pH=9+0,2; m=1,09g; V=50 mL; 23 + 1°C.

As Figuras 6.10 e 6.11 apresentam as isotermas de equilibrio de
adsorcao para o m-xileno e p-xileno, respectivamente. Esses compostos, que
sdo isbmeros, apresentaram capacidades maximas de adsorcédo de 3,83mg/g
de m-xileno e de 2,09 mg/g de p-xileno. As constantes de equilibrio
relacionadas ao m-xileno e p-xileno foram de 0,0976[mg.g*(mg.LH)]"™™ e
0,1974[mg.g*(mg.L )] ™* respectivamente. A constante relativa ao m-xileno
mostrou-se duas vezes menor que a constante relacionada com o equilibrio de

adsorcao do p-xileno.

]
?0,40 g 4 cexperimental
=

030 - modelo

0,00 T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
C(mg/L)
Figura 6.10 - Equilibrio de adsor¢cao m-xileno-argila no sistema monocomponente.
Condicdes: Cpxo(1,77-17,39)mg/L. pH=9+0,2; m=1,09; V=50mL; 23 +
1°C.
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Esses resultados podem estar relacionados a posi¢do do radical metila
na estrutura molecular dos xilenos, uma vez que o0s isdbmeros apresentam
caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes. Entretanto, na pratica, os
resultados referentes a eficiéncia de adsorcdo dos dois isbmeros foram
semelhantes, estiveram na faixa entre 87% e 88 % de remocao, o que leva a
concluir que a similaridade estrutural e de caracteristicas termodinamicas
semelhantes fornecem resultados praticos equivalentes.

Uma observacéao particular diz respeito a semelhanca entre os xilenos e
o etilbenzeno. Esses compostos possuem, além da mesma formula molecular,
caracteristicas de solubilidades em liquidos com estreitas semelhancgas. As
eficiéncias de remocdo desses compostos foram realmente as mais
acentuadas dentre os compostos estudados individualmente. Considerando
essas evidéncias, a ordem de afinidade se confirma, havendo possibilidade de
relacioné-la com as estruturas moleculares e as caracteristicas termodinamicas

dos adsorvatos.
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Figura 6.11 - Equilibrio de adsorcao p-xileno-argila no sistema monocomponente.
Condic¢des: Cpy(1,63-17,46)mg/L. pH=9+0,2;m=1,09g; V=50 mL; 23 + 1°C.

A constante de equilibrio do fenol apresentou valor sensivelmente baixo
(0,0051[mg.g*(mg.L™H)]™) indicando um equilibrio pouco deslocado para a

adsorcdo no soélido. Por outro lado, este foi o constituinte com a maior
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capacidade de adsorcdo no sistema monocomponente, 0 que sugere que O
fenol é pouco seletivo, devendo adsorver na maioria dos sitios do sélido. A
isoterma caracteristica (Figura 6.12) apresenta a forma linear, porém de
inclinacdo baixa confirmando a natureza desfavoravel deste composto na argila

adsorvente.

modelo

& experimental

0,00 : : : .
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
C(mg/L)

Figura 6.12 - Equilibrio de adsorcéo fenol-argila no sistema monocomponente.
Condicdes: Cy(2,0-20,00mg/L. pH=9+0,2; m=1,09; V=50 mL; 23 +1°C.

A capacidade maxima de adsorcéo do fenol de 8,28mg/g indica elevada
afinidade deste componente com a argila adsorvente, por outro lado a relacéo
de adsor¢do-dessorcao representada pela constante de equilibrio de adsorcéo
foi a mais baixa. A eficiéncia experimental de remocédo de fenol sugere que,
apesar da sua elevada capacidade maxima adsortiva, este componente possui
relativa facilidade de dessorcéo da superficie do material adsorvente.

A Tabela 6.4 mostra os valores dos parametros do modelo aplicados aos

dados experimentais de cada um dos compostos estudados.
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Tabela 6.4 - Pardmetros do modelo de Langmuir-Freundlich.

Qin Ki

i n R?
(mg/g)  [mg.g*(mg.L )"

Benzeno 1,16 2 04 0,0358 0,9997
Tolueno 1,23 1,27 0,9492 0,9999
Etilbenzeno 0,70 6,67 0,0543 0,9959
m-Xileno 1,12 3,83 0,0976 0,9997
p-Xileno 1,46 209 0,1974 0,9975
Fenol 1,05 8,28 0,0051 0,9999

Correlacdes acima de 0,99 representaram um bom ajuste do modelo de
Langmuir-Freundlich aos dados experimentais de cada componente i,
observados no equilibrio entre as fases liquida-sélida. Os resultados dos
ajustes do equilibrio indicam a existéncia de sitios ativos diferenciados na
superficie da argila organofilica em analise. Valores de n variaram de 0,7 para
o equilibrio do etilbenzeno a 1,46 referente ao equilibrio do p-xileno.

As relacbes de equilibrio de adsorcdo entre as fases soélida e liquida
podem ser classificadas, em geral, segundo a isoterma correspondente, que se
apresenta linear, favoravel e desfavoravel. Do balanco de massa, com
referéncia as isotermas, tem-se para a massa do adsorvato no adsorvente
(g-.m) e a massa do adsorvato no liquido (C.V) no equilibrio, a relacéo
K*=q.m/C.V para cada componente i, cujos valores estdo apresentados na
Tabela 21 Valores de K*=1, K*<1 e K*>1 correspondem a isotermas lineares,

desvaforaveis e favoraveis, respectivamente.

Tabela 6.5 - Relagéo de equilibrio entre as fases sélido-liquido.

Componente benzeno tolueno etilbenzeno m-xileno p-xileno  fenol

1,51 14,77 12,31 7,00 3,53 0,83
1,37 14,58 12,00 6,05 5,55 0,88
K* 1,57 14,47 6,67 6,95 6,65 0,87
1,49 14,24 7,50 6,64 6,87 0,90

1,51 8,36 4,57 7,32
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Os compostos BTEX apresentaram isotermas favoraveis, com destaque
para o tolueno e etilbenzeno com valores de K* superiores, significando
maiores remoc¢des de massa do adsorvato para o sélido. O fenol, cujos valores
de K* foram préximos a 1, apresentou uma isoterma com tendéncia a
linearidade. A partir das observacdes experimentais e da obtencdo dos
parametros representativos do modelo combinado de Langmuir-Freundlich os
resultados do equilibrio de adsorcéao do fenol no presente estudo relacionam a
dessorcdo deste composto da superficie discretamente maior que a adsorcao,
de onde se pode concluir que a isoterma de equilibrio do fenol € menos
favoravel.

As propriedades fisico-quimicas que puderam ser observadas como
importantes nos resultados da adsor¢cdo dos compostos BTEX e fenol, como os
respectivos parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcdo obtidos estdo

apresentados na Tabela 6.6.
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Tabela 6.6 - Propriedades e parametros dos modelos cinéticos e de equilibrio para o sistema

monocomponente.
Estrutura de i Tamanho Solubilidade n g K. k .
Molecular em im PR g LTy 10%
R) agua 25°C (mg/g) [mgg™(mg.Lh"  [Min“(mgL)n]x
(9/L)
Benzeno
: 6,6 0,180 1,16 2,04 0,0358 5,19
Tolueno
CH,
f 8,2 0,627 1,23 1,27 0,9492 9,3
Etilbenzeno
CH,
{ 9,5 0,208 0,70 6,67 0,0543 5,04
o-Xileno
CH,
©/°H= 8,7 nd nd nd nd
m-Xileno
CH,
@\ 8,6 0,196 1,46 3,83 0,0976 5,97
CH,
p-Xileno
CH,
@ 9,8 0,190 1,12 2,09 0,1974 6,05
CH3
Fenol

OH
@ 6,2 8,2 1,05 8,28 0,0051 0,34
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Os valores das capacidades de adsorcdo no equilibrio de cada
componente (g;) na mistura somaram 2,72mg/g. Este valor mostrou-se inferior
comparando-se com as capacidades méximas individuais (qm;) obtidas pelo
modelo para etilbenzeno (6,67mg/g), m-xileno(3,83 mg/g) e fenol(8,28mg/qg).

Assim, para 1g de argila em contato com 50ml de uma solucdo da
mistura de BTEX e fenol nas concentracbes acima indicadas, evidencia-se a
existéncia de sitios disponiveis na superficie do adsorvente, os quais ndo
foram adsorvidos completamente.

Por conseguinte, na faixa de concentracdo empregada nas experiéncias,
nao foi observada a saturacéo dos sitios da argila adsorvente. A variacdo dos
valores de n, o qual se associa a heterogeneidade superficial, evidenciaram a
existéncia de sitios ativos diferenciados.

Fenol e etilbenzeno apresentaram as maiores capacidades maximas de
adsorcdo indicando maiores numeros de interacdes, mais sitios ocupados
indicando mais afinidade destes compostos com a argila adsorvente. Os
valores das constantes de equilibrio, que relacionam a razédo entre a adsorcao
e a dessorcdo, apresentaram-se na ordem de grandeza de 102 para o
benzeno, etilbenzeno e m-xileno. O tolueno apresenta o maior valor de K,

entretanto um baixo valor de q,,observado pode estar associado a adsorgéo

seletiva, indicando que o tolueno ocupa sitios especificos na superficie da

argila.

6.7.3 Avaliagdo da adsor¢cdo de BTEX e fenol no sistema

multicomponente.

Devido a consideravel complexidade real dos sistemas de adsorcdo de
mistura de componentes, ndo ha um modelo com aplicabilidade universal para
tais sistemas. O modelo estendido de Langmuir-Freundlich tem sido usado
para misturas bindrias, porém a sua aplicacdo tem mostrado consisténcia
termodinamica apenas nos casos em que o0s valores das capacidades de

adsorcdo maximas dos componentes sao iguais. Aléem destas consideracdes, o
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modelo estendido é limitado aos constituintes de tamanho moleculares
semelhantes. Abordagens deste modelo para valores de gm diferentes em
sistemas binarios tém demonstrado correlacbes razodveis com os dados
experimentais para moléculas mais simples como O,, CO e CO,, CO
adsorvidos em silica gel, entretanto, podem néo ser aplicaveis adequadamente
a todas as faixas de concentragcdo e devem ser utilizados com cautela
(RUTHVEN, 1984).

FormacOes azeotropicas e adsorcdo seletiva aparecem comumente no
comportamento de equilibrio de sistemas binarios ou de multicomponentes e
nao sao preditos pelos modelos de Langmuir ou Langmuir-Freundlich
estendidos. Outros comportamentos podem ser atribuidos a atracbes
intermoleculares, adsor¢do localizada ou ainda interacdes nao ideais entre as
fases. Considerar tais comportamentos requer um modelo estatistico mais
detalhado.

Diante das evidéncias descritas a aplicacdo do modelo estendido de
Langmuir-Freundlich para o sistema multicomponente em analise forneceria

valores inconsistentes.

6.8 CONCLUSOES PARCIAIS

O modelo de Langmuir-Freundlich representou de forma adequada os
resultados de equilibrio de adsorcdo dos componentes BTEX e fenol em

sistemas monocomponentes. Os parametros, capacidades maximas de

adsorcdo (g,,), constantes de equilibrio de adsor¢cdo (K;) e n., foram

i
determinados quando da aplicacdo do modelo de equilibrio considerado e
forneceram coeficientes de correla¢des superiores a 0,99.

O modelo cinético aplicado aos constituintes no sistema
monocomponente foi bem ajustado aos dados experimentais. Foram
observadas rapidas cinéticas de adsorcdo para todos o0s compostos

analisados, cujos tempos de equilibrio ndo ultrapassaram 20 minutos.
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Os dados de equilibrio de adsorcdo dos sistemas multicomponentes,
embora tenham sido simulados ajustes segundo o modelo combinado de
Langmuir-Freundlich, nao forneceram resultados consistentes com 0s
resultados obtidos experimentalmente. Comportamentos como atracdes
intermoleculares, adsorcao localizada ou interacdes entre as fases podem ser

indicados como responsaveis pelos desvios observados.
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CAPITULO 7

7.1CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O desenvolvimento desta tese consistiu no estudo e avaliagdo de um
processo de adsorcdo de BTEX e fenol pela argila esmectitica chocolate,
organicamente modificada em sistemas mono e multicomponentes, em regime
transiente. Com base nas observacoes literarias e nos resultados obtidos por

este trabalho as conclusfes abaixo puderam ser constatadas.

7.2 CONCLUSOES GERAIS

- Os melhores resultados da adsorgcéo de BTEX e fenol pela argila, a partir das
avaliacOes preliminares, foram observados adotando-se o SQA cloreto de
hexadeciltrimetrilaménio na concentracédo relativa a 150% da CTC da argila
chocolate (78,3 meg/g) em meio alcalino (pH+9 +0,2). O tratamento aumentou
0 espacamento basal da estrutura cristalina dos argilominerais esmectiticos de
14,73 A para 22,08 A, e a area superficial passou de 33 m?%g para 62 m%(g.
Nestas condic¢des, remocdes na faixa de 30% a 90% foram alcancadas;

- Os efeitos de transferéncia de massa interna, avaliados por meio de calculo
do critério de Weisz, resultaram em valores numéricos (<<1) de 2,70x10° para
o fenol e de 2,01x10™** para o benzeno, concordando com a hipétese de que os
efeitos difusionais seriam despreziveis. Os efeitos relacionados com a
transferéncia de massa externa forneceram 1,07x10% % e 1,4x10°% para
benzeno e o fenol, respectivamente. Estas fracdes, menores que 5%,
evidenciaram que a transferéncia de massa externa néo influenciou
significativamente. A partir dessas evidéncias, pode-se concluir que o0s
aspectos do processo foram de carater puramente adsortivos (na superficie do
adsorvente).

- As observacdes nos sistemas monocomponentes evidenciaram uma rapida
cinética de adsorcdo para todos os compostos estudados e tempos de
equilibrio atingidos em média de 30 minutos. Nas condi¢des de equilibrio

experimentais observaram-se as concentracdes de equilibrio (q) de fenol e
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BTEX seguintes: meta-xileno (0,76 mg/g), para-xileno (0,75 mg/g), etilbenzeno
(0,72 mg/g), tolueno (0,69 mg/g), benzeno (0,52 mg/g) e fenol (0,32 mg/qg).
Eficiéncias de remocao de fenol e BTEX pela argila organcfilica na faixa de
55% e 92% foram observadas nos sistemas monocomponentes estudados.

- Os resultados de equilibrios de adsorcédo dos sistemas monocomponentes
ajustaram-se bem ao modelo de Langmuir-Freundlich. Os modelos cinéticos de
adsorcdo ratificaram os rapidos equilibrios de adsorcdo, identificando
constantes de velocidades diferenciadas dos compostos estudados. Aspectos
relacionados a heterogeneidade das particulas foram associados aos
diferentes valores de n (benzeno=1,16, tolueno=1,23, etilbenzeno=0,70, m-
xileno=1,46, p-xileno=1,12 e fenol= 1,05) obtidos nos modelos de equilibrio. A
existéncia de sitios especificos pode estar associada as diferencas observadas
ao modo com o qual cada componente atinge a superficie da argila.

- Avaliagdes nos sistemas multicomponentes mostraram que 0s compostos que
apresentaram maiores afinidades pela argila apresentaram-se na seguinte
ordem decrescente de eficiéncia remocao: etilbenzeno> xilenos> tolueno> fenol
> benzeno. Comparadas com as eficiéncias dos sistemas monocomponentes,
o etilbenzeno apresenta a maior afinidade com a argila, seguido dos xilenos,
em ambos os sistemas. O fenol e o benzeno apresentaram posi¢cdes invertidas,
indicando que na competitividade entre os compostos em acessar 0s sitios

disponiveis da argila, o fenol mostra-se mais lento. Pode-se observar através

da constante cinética de adsorcdo do fenol (k, =0,34x107[min"*(mg/L)]) é

menor do que a constante do benzeno (k,, =519x10[min~*(mg/L)]).

7.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuacdo dos estudos de adsorcdo de BTEX e fenol pela argila

chocolate organofilica sugere-se:

- O estudo de misturas binarias, selecionando grupos de componentes com
propriedades fisicas (estruturais) e quimicas semelhantes, com vistas a

aplicacado do modelo estendido de Langmuir-Freundlich;
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- Desenvolver e modelar sistemas dindmicos mono e multicomponentes de

adsorcao em coluna de leito fixo peletizado;

- Aplicar os estudos dinamicos desenvolvidos em laboratorio em unidade piloto;

- Validar os dados do presente trabalho com efluentes da indUstria.
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A.1.1 - PADRONIZACAO DOS COMPOSTOS BTEX E FENOL EM CLAE

y =39877x - 6273,8
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Figura A.3.1 - Curvas de Calibragdo dos compostos arométicos: (a) fenol; (b)-
benzeno; (c)- etilbenzeno ; (d)- tolueno; (e)- xilenos.
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A.3.2 CROMATOGRAMAS DE DETERMINACAO DE BTEX E FENOL POR
CLAE

Benzeno
1500000 T 50000
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by
o 5000 fuvenst %m:mn-
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E 760000 £
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— Jgde arglha —— 2,0z de argila
——Wedearglh e aria

Figura A.3.2 - Cromatogramas individuais de adsorcao de fenol e BTEX em
argila, sob as condi¢gdes cromatograficas de A= 210nm, T= 40°C, C18, fase
movel: H20: MeOH:CH3CN(37:35:28); vazéo fase liquida =1,0 mL/min.
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ANEXO 5

DADOS EXPERIMENTAIS DOS SISTEMAS MONOCOMPONENTE

Tabela A.5.1 - Dados experimentais do equilibrio de adsorcdo BTEX e fenol
monocomponentes. Ci concentracdo na fase liquida (mg/L) e
gi concentracdo na fase solida (mg/g). Condi¢des: pH=9 +0,2;,
m=1,0g,v= 0,05L, T=23+1°C, tempo 150 min.

benzeno tolueno fenol m-xileno p-xileno etilbenzeno

G di Ci di Ci di c q C q c q

701 052 297 0,19 0,72 0,03 2,29 0,76 2,09 0,77 3,15 0,72
281 0,22 511 0,24 182 0,08 09 033 1,05 0,36 0,96 0,36
1,93 0,20 9,27 0,39 3,66 0,16 0,57 0,13 055 0,18 0,75 0,25
1,30 0,09 1523 0,69 7,14 0,32 043 0,13 049 0,14 0,25 0,15

0,20 0,07 0,19 0,08 0,13 0,08

Tabela A.5.2 - Dados experimentais da cinética de adsorcao de BTEX e fenol
monocomponente. Condi¢des: pH=9 +0,2;, mads=1,0g,v= 0,05L,
T=23+1°C, tempo 240 min.

benzeno tolueno etilbenzen p-xileno  m-xileno fenol
0
Tempo q(mg/g) ¢ q(mg/g)  a(mg/g) q(mglg) q (mg/g)
(min) (mg/g)

0,5 0,3295 0,22 0,519 0,353 0,3565 0,2315
1 0,33 0,241 0,524609 0,358 0,3645 0,2345
2 0,33 0,2945 0,604898 0,3605 0,372 0,2345
5 0,33 0,3165 0,62582 0,3615 0,374 0,2535
10 0,3455 0,32 0,704857 0,3625 0,375 0,2665
20 0,346 0,349 0,706398 0,3645 0,3755 0,2695
30 0,3455 0,3525 0,787278 0,3675 0,3745 0,285
60 0,346 0,3535 0,847334 0,3665 0,375 0,285
120 0,3455 0,353 0,862464 0,367 0,3735 0,2845

240 0,3455 0,3525 0,862351 0,3665 0,3755 0,285
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DADOS EXPERIMENTAIS DO SISTEMA MULTICOMPONENTES

Tabela A.6.1 - Dados do equilibrio para o sistema multicomponente.

BENZENO TOLUENO ETILBENZENO
Co(mg/L) C(mg/L)  q(mg/g) Co(mg/l) C(mg/L) q(mg/g) Co(mg/l)  C(mg/L)  q(mg/g)
1,72 1,20 0,0262 1,72 097 00373 1,72 0,81 0,0452
3,45 2,08 0,0684 3,43 1,68 00877 3,43 1,09 0,1173
4,31 2,16 0,1076 4,29 2,25 01021 4,29 1,12 0,1588
8,62 3,87 0,2375 8,58 4,74  0,1922 8,58 1,87 0,3354
17,23 7,69 04769 17,17 9,68 03743 17,17 3,48 0,6843
XILENOS FENOL

Co(mg/L) C(mg/L) q(mg/g) Co(mg/L) C(mg/L) q(mg/g)

1,71 067 00519 20 9,84  0,507812

342 097 01226 10 4,56  0,272103

428 1,35  0,1465 5 2,26  0,136854

856 253  0,3011 4 1,80  0,11018

17,11 352  0,6794 2 0,82  0,058789

Tabela A.6.2 - Dados da cinética de adsor¢ao para o sistema multicomponente.

t(min) Benzeno
Co (mg/L)
q(mg/L)

0,5 0,044

1 0,051

2 0,067

5 0,043

10 0,182

20 0,237

30 0,231

60 0,245

120 0,237

etilbenzeno fenol

Tolueno

Co (mg/L) Co
q(mg/L) (mg/L)

q(mg/L)

0,0323 0,2630
0,0277 0,2681
0,0293 0,2683
0,0243 0,2645
0,2588 0,7894
0,2551 0,7849
0,2553 0,7957
0,2448 0,7686
0,2485 0,7718

Co
(mg/L)
q(mg/L)
0,2907
0,2941
0,2972
0,3002
0,2995
0,3009
0,3038
0,3075
0,3061

m-+p-xileno
Co

(mg/L)
q(mg/L)
0,3603
0,3710
0,3801
0,4005
0,3908
0,4002
0,3801
0,4100
0,4067
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DADOS PARA MODELAGEM DOS SISTEMAS MONOCOMPONENTES
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Tabela A.7.1 - Dados da cinética de adsorcdo monocomponente de BTEX e fenol.
Condi¢des: pH=9 +0,2;, m=1,0g,V=50mL, T=23+1°C, tempo 240 min.

Dados Benzeno  Tolueno Etilbenzeno p-xileno m-xileno Fenol
Iniciais de Cpp=10,82 Cp=29,06 Cgo=5,41 Cpx0=8,52 Cmx0=8,56 C=8,85
Equilibrio. Qum=2,04  qm=1,27 Jem=6,67 Jpx-m=2,09  Qmxm=3,83  Qm=8,28
L-F n=1,16 n=1,23 n=0,70 n=1,46 n=1,12 n=1,05
Kb=0,0358 Kt=0,9492 Ke=0,0543 Kpx=0,1974 Kmx=0,0976 Kf=0,0051

Tempo Ci(t)(mg/L) Ci(t)(mg/L) Ci(t)(mg/L) Ci(t)(mg/L) Ci(t)(mg/L)  Ci(t)(mg/L)
(min)

0.5 8,65 6,54 0,96 1,46 1,43 8,65

1 4,02 6,43 0,86 1,36 1,27 4,02

2 3,96 6,15 0,85 1,31 1,12 3,96

5 3,58 6,03 0,78 1,29 1,08 3,58

10 3,32 6,02 0,71 1,27 1,06 3,32

20 3,26 5,86 0,70 1,23 1,05 3,26

30 2,95 5,86 0,62 1,17 1,07 2,95

60 2,95 5,84 0,60 1,19 1,06 2,95

120 2,96 5,85 0,61 1,18 1,09 2,96

240 2,95 5,84 0,62 1,19 1,05 2,95

Cio(mg/L); gq(mg/g)_; C(mg/L); Ki( estimados, funcéo de n ); t(min).



