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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a remog¢do dos compostos BTX através do
processo de adsorcdo, utilizando-se como adsorvente carvao ativado,
resina polimérica e argila modificada. Os pardmetros cinéticos e de
equilibrio termodindmico foram obtidos experimentalmente em reatores
batelada para os compostos BTX monocomponentes utilizando todos os
adsorventes e para multicomponentes utilizando a argila modificada. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor os dados
experimentais cinéticos para todos o0s adsorventes estudados,
apresentando bons coeficientes de correlagdo linear. Os modelos de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich foram utilizados para
ajustar os dados experimentais e estes apresentaram boa correlagéo,
sendo 0 modelo de Langmuir-Freundlich o que melhor descreveu o
equilibrio, pois apresentou a melhor média do R?. De acordo com 0s
dados experimentais todos os adsorventes utilizados apresentaram uma
remogdo superior a 83% para todos os compostos BTX, exceto para o
benzeno sobre a argila modificada. Sendo assim, todos os adsorventes
podem ser empregados para a remocdo dos compostos BTX presentes
em efluentes petrogquimicos.

Palavras-chave: Remocdo; Efluentes; Petroquimica; BTX; Adsorventes.



ABSTRACT

In this study the removal of BTX compounds through an adsorption
process was investigated using activated carbon, a polymeric resin and
modified clay as adsorbents. The kinetic parameters and thermodynamic
equilibrium data for the BTX compounds were obtained experimentally
in batch reactors using all of the adsorbents in the monocomponent
study and using modified clay in the multicomponent study. The
pseudo-second-order kinetic model best represented the experimental
kinetic data for all adsorbents studied, presenting good linear correlation
coefficients. The Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich
models were used to fit the experimental data and they showed good
correlations, the Langmuir-Freundlich being the one which best
described the equilibrium since it provided the best mean R? value.
According to the experimental data all of the adsorbents used showed a
removal efficiency of over 83% for all of the BTX compounds, except
for benzene adsorption onto the modified clay. Thus, all of the
adsorbents can be employed for the removal of BTX compounds present
in petrochemical effluents.

keyword: Removal; Effluents; Petrochemical; BTX; Adsorbents.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Isotermas de adsorcéo classificadas por Brunauer et al.
(1938). et 40

Figura 2 - Poliedro tridimensional de uma estrutura idealizada de um
argilomineral 2:1. Esferas azuis grandes representam
hidroxilas; esferas pretas grandes sdo oxigénios; esferas
pequenas sao cations nas cavidades tetraédricas; esferas
vermelhas grandes séo cations nas cavidades octaédricas... 51

Figura 3 - Esquema de troca de cations em argila........c..cc.ccoveevrvvrnenenn. 54
Figura 4 - Formula estrutural do sal quaternario de amonio, R = radical
organico, X'=halogénio..........ccocevveiieneinineneccse e 54
Figura 5 - Curva de Breakthrough em coluna de leito fixo.................. 56
Figura 6 - Aparato experimental utilizado para o estudo da adsorcéo dos
COMPOSLOS BT X ..o 68
Figura 7 - Espectro da amostra de carvéo ativado A obtido por EDAX.
............................................................................................. 72
Figura 8 - Espectro da amostra de carvao ativado B obtido por EDAX.
............................................................................................. 73
Figura 9 - Espectro da amostra de Resina obtido por EDAX............. 73
Figura 10 - Espectro da amostra da argila modificada obtido por
EDAX. oottt 73
Figura 11 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, a 77K para o carvdo
ALIVAAO A oo 75
Figura 12 - Isoterma de adsor¢do e dessorcao de N, a 77K para o carvao
Ativado B. ..o 75
Figura 13 - Isoterma de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77 K para a argila
MOAITICAdA. ......cveivecicceceec e 75
Figura 14 - Micrografias do carvao ativado A. ........ccccceeevvvvvvecienienn, 77
Figura 15 - Micrografias do carvao ativado B. ........ccccccecevevvvveciennnn 78
Figura 16 - Micrografias da ResiNa..........c.cccceeeverereienieneneeee e 79
Figura 17 - Micrografias da argila modificada............ccccceovvvrvennnnnn 80

Figura 18 - Efeito das diferentes concentragdes (60 mg/L (W) e (A) 150
mg/L) nas cinéticas de adsor¢do dos compostos (a)
benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno com o carvao ativado A
(T =26°C +2, pH inicial 6,65, 120 rpmem=1g)......... 82

Figura 19 - Efeito das diferentes concentracfes (60 mg/L (M) e (A) 150
mg/L) nas cinéticas de adsor¢do dos compostos (a)
benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno com o carvao ativado B
(T =26°C +2, pH inicial 7,17, 120 rpmem=2Q). ......... 84



Figura 20 - Efeito das diferentes concentragdes (60 mg/L (M) e (A) 150
mg/L) nas cinéticas de adsor¢do dos compostos (a)
benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno com a resina (T = 26°C
+2,pHinicial 543,120 rpmem=2Q)..ccccccrvvriverrrnrnn. 85

Figura 21 - Efeito das diferentes concentracdes (60 mg/L (W) e (A) 150
mg/L) nas cinéticas de adsor¢do dos compostos (a)
benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno com a argila modificada
(T =26°C % 2, pH inicial 6,43, 150 rpme m =6 @).......... 87

Figura 22 - Ajuste das cinéticas de adsorcdo nas concentracfes de 60
mg/L (M) e (A) 150 mg/L, (a) pseudo-primeira ordem
obtida para 0 composto o-xileno com o carvao ativado A,
(b) pseudo-segunda ordem obtida para o composto o-xileno
com o carvao ativado A, (c) pseudo-primeira ordem obtida
para o0 composto o-xileno com o carvéo ativado B e (d)
pseudo-segunda ordem obtida para o composto o-xileno
com 0 carvao ativado B. .........cccoeiiiiiin 89

Figura 23 - Ajuste das cinéticas de adsorcdo nas concentracGes de 60
mg/L (m) e (A) 150 mg/L, (a) pseudo-primeira ordem
obtida para 0 composto o-xileno com a resina, (b) pseudo-
segunda ordem obtida para 0 composto o-xileno com a
resina, (c) pseudo-primeira ordem obtida para o0 composto
o-xileno com a argila modificada e (d) pseudo-segunda
ordem obtida para 0 composto o-xileno com a argila
MOAITICAA. ...c.voveiieiccce e 90

Figura 24 - Ajuste da cinética de difusdo intraparticula para 0 composto
o-xileno com a resina na concentracdo de 150 mg/L (T =
26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpmem=2Q)...c..ccecevue. 93

Figura 25 - Ajuste da cinética de difusdo intraparticula para 0 composto
benzeno com o carvao ativado A na concentracéo de 60
mg/L (T = 26°C = 2, pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).
.......................................................................................... 93

Figura 26 - Ajuste da cinética de difuséo intraparticula para o composto
benzeno com a argila modificada na concentracdo de 60
mg/L (T = 26°C + 2, pH inicial 6,43, 150 rpme m = 6 g).
.......................................................................................... 93

Figura 27 - Cinética de adsorcdo da mistura tricomponente dos
compostos (M) benzeno, (e) tolueno e (A) o-xileno sobre a
argila modificada avaliando as diferentes concentragdes (a)
60 mg/L e (b) 150 mg/L de cada composto. ..........cccuevee 95

Figura 28 - Comparagao entre as cinéticas de adsorcao
monocomponente e tricomponente sobre a argila



modificada na concentracdo de 60 mg/L, (a) benzeno
monocomponente e benzeno na mistura com tolueno e o-
xileno, (b) tolueno monocomponente e tolueno na mistura
com benzeno e o-xileno e (c) o-xileno monocomponente e
o0-xileno na mistura com benzeno e tolueno. ..................... 96
Figura 29 - Comparago entre as cinéticas de adsorcao
monocomponente e tricomponente sobre a argila
modificada na concentracdo de 150 mg/L, (a) benzeno
monocomponente e benzeno na mistura com tolueno e o-
xileno, (b) tolueno monocomponente e tolueno na mistura
com benzeno e o-xileno e (¢) o-xileno monocomponente e
o0-xileno na mistura com benzeno e tolueno. ............cc....... 96
Figura 30 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto benzeno sobre o
carvao ativado A (T = 26°C + 2, pH inicial 6,65, 120 rpm e
M = 10) i e 97
Figura 31 - Isotermas de adsorgéo para o composto tolueno sobre o
carvao ativado A (T = 26°C * 2, pH inicial 6,65, 120 rpm e
M =1 0) i e 98
Figura 32 - Isotermas de adsor¢éo para 0 composto o-xileno sobre o
carvao ativado A (T = 26°C * 2, pH inicial 6,65, 120 rpm e
M =1 0) i e 98
Figura 33 - Isotermas de adsorcdo para 0 composto benzeno sobre o
carvao ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpm e
M = 10) it 100
Figura 34 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto tolueno sobre o
carvao ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpm e
M = 10) it 100
Figura 35 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto o-xileno sobre o
carvao ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpm e
LTt o T 101
Figura 36 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto benzeno sobre a
resina (T = 26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme m =1 Q).
......................................................................................... 102
Figura 37 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto tolueno sobre a
resina (T = 26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme m =1 g).
......................................................................................... 103
Figura 38 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto o-xileno sobre a
resina (T = 26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme m =1 g).
......................................................................................... 103



Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41 -

Figura 42 -

Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Figura 46 -

Figura 47 -

Isotermas de adsorcéo para 0 composto benzeno sobre a
argila modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpm e
LI o TR 105
Isotermas de adsor¢do para 0 composto tolueno sobre a
argila modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpm e
I ST o TSR 105
Isotermas de adsor¢do para 0 composto 0-xileno sobre a
argila modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpm e
M =6 0) et 105
Isoterma de adsor¢éo obtida para o benzeno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C
+ 2, pH inicial 6,43, 150 rpmem =6 @)......cccocervrrrrune. 107
Isoterma de adsor¢éo obtida para o tolueno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C
+ 2, pH inicial 6,43, 150 rpmem =6 @)......cccocercvrrrrenne. 107
Isoterma de adsor¢éo obtida para o 0-xileno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C
+ 2, pH inicial 6,43, 150 rpmem =6 g)......cccecerererune. 108
Comparagdo entre a isoterma de adsor¢do monocomponente
e tricomponente dos compostos BTX sobre a argila
modificada, (a) benzeno monocomponente e benzeno na
mistura tolueno e o-xileno; (b) tolueno monocomponente e
tolueno na mistura benzeno e o-xileno e; (c) o-xileno
monocomponente e o-Xileno na mistura benzeno e tolueno.
........................................................................................ 109
Cinética de dessorcdo para o composto benzeno adsorvido
na resina (Ci = 140,2 mg/L, T = 26°C + 2, pH inicial 5,43,
120 rpM @M Z2.0) i 112
Cinética de dessorcao para o composto tolueno adsorvido
na resina (Ci = 141,4 mg/L, T = 26°C * 2, pH inicial 5,43,
120 rpM @M Z2.0) i 112



LISTA DE TABELAS

Tabela 1l - Parametros fisico-quimicos para a mobilidade de

hidrocarbonetos. ........ccccviiieiie e 28
Tabela 2 - Derivados do petrole € SEUS USOS.........ccevrververeeereervennenes 30
Tabela 3 - Padrdes de langamento dos compostos BTEX em corpos
dPAZUA. ..o 34
Tabela 4 - Fator de Separagdo e tipo de isoterma. ..........cccccevvvevenennn. 42
Tabela 5 - Estrutura e massa molar dos compostos BTX................... 62
Tabela 6 - Propriedades dos carvdes ativados utilizados na adsor¢do
doSs COMPOSLOS BTX. ...viiiieiiieiiienieieese e 63
Tabela 7 - Caracteristicas da ReSiNa...........ccovreevrrerneienee e 64
Tabela 8 - Composicdo quimica dos adsorventes utilizados na
adsorcdo dos compostos BTX. .....coovveviienenenieenenienienns 72
Tabela 9 - Determinacgdo dos grupos superficiais dos carvdes ativados
e da argila através do método de Boehm...........cccocevvennens 74
Tabela 10 - Caracteristicas texturais dos adsorventes utilizados na
adsorgdo dos compostos BTX. .....ccccvevvvivvveieenennseenieneens 76
Tabela 11 - Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos
modelos propostos para 0 composto benzeno. .................. 91
Tabela 12 - Pardmetros cinéticos obtidos atraves da linearizagdo dos
modelos propostos para 0 composto tolueno. ................... 91
Tabela 13 - Pardmetros cinéticos obtidos atraves da linearizacdo dos
modelos propostos para 0 composto o-xileno. .................. 92
Tabela 14 - Constantes cinéticas de adsorcdo do modelo de difusdo
intraparticula obtidas para os compostos BTX................. 94
Tabela 15 - Pardmetros de equilibrio das isotermas de adsor¢do obtidos
para os BTX utilizando o carvdo ativado A. ..................... 99
Tabela 16 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsor¢édo obtidos
para os BTX utilizando o carvdo ativado B. ................... 102
Tabela 17 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcao obtidos
para 0s BTX utilizando a resina. ........cccceevevevevveeennnnn, 104
Tabela 18 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcao obtidos
para os BTX utilizando a argila modificada..................... 106
Tabela 19 - Percentuais de remocao dos compostos BTX para 0s quatro
adsorventes estudados. .........ccovevvverereeieniene e 110

Tabela 20 - Percentuais de remocao e recupera¢do dos compostos
benzeno e tolueno utilizando-se o adsorvente resina. ..... 113






(o]
=74
X

(]

ref

N

~T 0000

T

~ X
<
L

Z 3!\): < :, ) ;;_
— [l
m

>
=

DO 0.0
3 3 @
- o
g

O O
= =

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Benzeno, tolueno e o-xileno

Concentragdo da espécie quimica “i” no banho (mg/L)
Concentracéo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg/L)
Concentracdo inicial da solucédo (g/L)

Qualquer concentracéo de equilibrio da fase liquida (mg/L)
Velocidade de adsorcdo inicial (mg/ g h)

Constante de Freundlich (adim.)

Constante de Langmuir-Freundlich (adim.)

Velocidade de adsorcéo intraparticula (mg/g h™?)

Constante de equilibrio de Langmuir (L/g)

Constante da velocidade de adsor¢do Pseudo 12 ordem (L/h)
Constante da velocidade de adsorgdo Pseudo 22 ordem (g/mg h)
Constante do modelo Langmuir-Freundlich (adim.)

Massa de adsorvente presente em cada sistema (g)

Constante de Freundlich (adim.)

Quantidade de soluto adsorvido na fase s6lida (mg/g)
Quantidade méaxima de cobertura da monocamada (mg/g)
Capacidade méaxima de adsorcao de Langmuir-Freundlich (mg/g)
Concentracdo da espécie quimica adsorvida no tempo t - (mg/g)
Quantidade adsorvida de BT X no equilibrio para cinética de
Pseudo 1° ordem (mg/g)

Quantidade adsorvida de BTX no equilibrio para cinética de
Pseudo 2° ordem (mg/g)

Parametro de equilibrio de Langmuir (adim.)
Tempo de adsorcao (h)
Volume da solugéo inicial (L)






SUMARIO

CAPITULO I - INTRODUGAO ....coooorrrrieineineisnsessesseessssesesenes 23
CAPITULO H - OBJIETIVO ..ot 25
ODBJELIVO GEIAl......cviiiecieeie et e 25
Objetivos ESPECITICOS.......ccvcvieriiiceci s 25
CAPITULO 111 - REVISAO BIBLIOGRAFICA........c.cooormrrnrrnns 27
3. L AProbIEMALICA. ..o 27
3.2 A industria do petrdleo o brasil ... 28
3.3 O processo de refino nas indUstrias..........ccoceeveveveceevc e, 30
3.4 Efluentes liquidos na industria petroquimica .........ccoccocevveivveivennne. 32
3.5 Toxicologia dos COMPOStOS DEX......ccverveirerieniiiniie e 33
3.6 Tecnologias para tratamento dos efluentes............ccccceeeviiviiennenn. 34
T A X0 Lo o o S 35
3.8 CiNBtica de adSOrGAD........ccceveeerrrierieriereseste e e e e re e seens 36
3.9 1s0termas de adSOIGAD .........coveerveeeririeiriee ettt 40
3.9.1 Isotermas de Adsorcao para Sistemas Monocomponentes............. 41
3.9.2 Isotermas de Adsor¢ao para MiSturas .........cccoceeeveeeerenesneeeniennns 44
3.10 AdSOIVENTES .....veviieciieie ettt sre et 45
3.10.1 Carvao AtIVAdO ..........cceeueeiiieieceece e 46
3.10.2 RESINGS ...ttt 48
B L0.3 AMGIIA. s 50
3.11 Adsorcéo em coluna de 18it0 fiX0.......ccceovreeriennciree e 56
3.12 Estudo da adsorcdo para sistemas multicomponentes.................. 57
CAPITULO IV - MATERIAL E METODOS.........cccovviieieeerean. 61
A1 MALEFIAL ... s 61
4.1.1 AdSOrbatos € SOIVENTES .......cc.oveiiiiiicise s 61
4.1.2 AASOIVENTES .....ecuviiiieiteeteee ettt sbe e sberas 62
4.2 MEt0dos analitiCoS.........covvveerieeiriee e 64
4.2.1 Caracterizagd0 dos AdSOIVENLES.........ccvevveiereseerie e sie e 64
4.2.2 Anlises Cromatograficas ........c.ccoreerrenrieiiie e 65
4.3 Procedimento EXperimental ...........cccoeoervenieiiniennecc e 66
4.3.1 Preparagd0o doS adSOIrVENTES........cccervevereeeeresieseeee e sie e eee e 66
4.3.2 Cinética de AdSOIGED .......cooveveirveirieerieieesiee e 67

4.3.3 Cinética de Dessorgdo e Ensaios de ReUS0 .........ccocvvervevrrrernnne 68



4.3.4 1s0terma de AdSOIGAO........ccvvvvreeierierie e ee e se e 68

CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO.......cc.ccoovvrrrrrrnn. 71
5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS .....cocoiiiiieeeec e 71
5.1 CaracterizaGio dos AASOIVENLES ........ccccvrerierieirierenie e 71
5.1.1 Analises Fisicas € QUIMICAS.........ccccuevveriireevieieie e 71
5.1.2 Caracterizagdo TeXtUral ........cccocvvivriiererireee e 74
5.1.3 Caracterizacdo Morfol0gica...........coovvvrineieiiniiie e 77
5.2 CiNética de AdSOIGAO ........ooveeeieiierie e 81
5.2.1 Cinética de adsorcéo para Sistema Monocomponente................. 81
5.2.2 Estudo cinético moNOCOMPONENTE .......cccovveveirerierieeeesie e 88
5.2.3 Cinética de Adsorcdo para Sistema Tricomponente .................... 94
5.3 1s0termas de AdSOIGAO ........cccvevererereerere e se e 97
5.3.1 Isoterma de Adsorgdo para o Carvao Ativado A..........ccccceeeeueneee. 97
5.3.2 Isoterma de Adsorg¢do para o Carvao Ativado B.............cc......... 100
5.3.3 Isoterma de Adsorcdo para a Resina..........ccccoevvvverervnvseenennnns 102
5.3.4 Isoterma de Adsorc¢do para a Argila Modificada ............ccccc.e.. 104
5.3.5 Isotermas de Adsor¢do TriCOMPONENte........cccvvvrerieereriereereenes 107
5.4 CiNBtica de DESSOICAD.......civevvererierieieesesiesiesee e sre e seeesresre e seens 111
5.4.1 Cinética de Dessorcao para a Resina e seu Reuso ..........ccc.c...... 111

CAPITULO VI - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA

TRABALHOS FUTUROS ... 115
REFERENCIAS ...ttt 119
APENDICES ..o 131
APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO DOS COMPOSTOS

BTX 132

APENDICE B - CROMATOGRAMA DOS COMPOSTOS



CAPITULO I - INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e industrial, a preocupacdo com
guestfes ambientais cresce a cada dia. As indUstrias petroquimicas, em
especial, contribuem de maneira significativa com a contaminacdo dos
corpos d’agua, pois sdo geradoras de grandes quantidades de efluentes
liquidos, podendo comprometer a fauna, a flora e a satde publica.

Os efluentes gerados nas industrias petroquimicas apresentam um
elevado potencial de toxicidade, por conter hidrocarbonetos de elevada
massa molecular e de dificil tratamento. Compostos como benzeno,
tolueno e xileno, conhecidos por BTX, que estdo presentes nos efluentes
das industrias petroguimicas, sdo extremamente toxicos, depressores do
sistema nervoso central, apresentando toxicidade cr6nica mesmo em
pequenas concentragdes (MELLO et al., 2010).

A portaria 1.469/2000, do Ministério da Salde, estabelece os
seguintes limites permitidos para os hidrocarbonetos presentes em agua
potavel: Spg/L para o benzeno, 170ug/L para o tolueno e 300ug/L para
os xilenos (MINISTERIO DA SAUDE, 2000).

Em funcdo destes fatores, uma questdo que atualmente esta em
debate em muitos paises é o controle rigoroso de descarte de efluentes
de todos os segmentos industriais, surgindo assim a necessidade de
novas pesquisas que apresentem melhores desempenhos na remog¢éo dos
compostos BTX.

Em consequéncia disso, as inddstrias petroquimicas estdo
investindo atualmente no desenvolvimento de novas e mais eficientes
tecnologias que possuam menor impacto ambiental, porém que
mantenha a eficiéncia e produtividade dos processos de producéo e no
tratamento de residuos e efluentes (MUSTAFA, 1998).

Segundo Lin e Huang (1999), existem algumas tecnologias
utilizadas no tratamento para remogao dos compostos BTX em efluentes
aquosos, tais como: incineracdo, oxidacdo, processos bioldgicos e
adsorcéo.

Cada um desses processos apresenta vantagens e desvantagens;
entretanto, 0 método de adsorcdo oferece um meio mais eficaz de
purificar o efluente deixando-o em um limite adequado para ser
descartado ao meio ambiente (LIN e HUANG, 1999). Existem varios
adsorventes utilizados no processo de adsorcao, entre eles tem-se a silica
gel, alumina ativada, zedlitas, argilas, resinas macroreticulares e carvdo
ativado. O carvdo ativo granular (CAG) tem sido o mais utilizado para
a remocao de hidrocarbonetos solveis de efluentes petroquimicos.
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Com o intuito de desenvolver um método eficaz de custo
reduzido, visto que, na literatura ha deficiéncia de dados quanto ao
processo de adsor¢do multicomponente dos compostos BTX em solugéo
aquosa, neste trabalho € apresentada uma metodologia experimental
para a determinacdo dos dados cinéticos e de equilibrio mono e
multicomponentes dos compostos BTX utilizando diferentes
adsorventes.



CAPITULO Il -OBJETIVO

OBJETIVO GERAL

Aplicar o processo de adsor¢do na remocdo de compostos BTX
presentes em efluentes petroquimicos, utilizando diferentes tipos de
adsorventes. Procura-se, com isso, contribuir para uma melhor escolha
do tipo de adsorvente, obtendo assim um processo mais efetivo e que
atenda a legislacéao vigente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar a remocéo de BTX em diferentes adsorventes;

= Caracterizar os adsorventes utilizados através de analise de
imagem (SEM), composicdo quimica e determinar a
porosidade do material adsorvente;

=  Obter as isotermas de adsor¢do dos compostos BTX;

= Obter cinéticas de adsorcao dos compostos BTX;

= Realizar ensaios de dessorcao;

= Estudar o processo de inibicdo na adsorcéo de cada composto
individualmente, na presenca de diferentes concentragdes de
compostos BTX.

No capitulo a seguir serd apresentada uma revisdo da literatura
considerando aspectos relevantes a esta pesquisa.






CAPITULO 111 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 APROBLEMATICA

Com o crescente aumento da populagéo e da atividade industrial,
0 tratamento e condicionamento da agua potavel, assim como a protecédo
do meio ambiente, tém se tornado algumas das principais preocupacoes
da sociedade moderna (GOBATO e LANCAS, 2001).

Nos efluentes das inddstrias quimicas e petroquimicas,
encontram-se diversos compostos organicos tdxicos. Devido a elevada
toxicidade para o homem e vida marinha, foram impostos estritos
regulamentos para a concentracdo desses compostos em efluentes para
garantir um descarte seguro e desta forma ndo representar riscos a salde
humana (LIN e HUANG, 1999).

A composicdo quimica e a natureza fisica do petréleo podem
variar significativamente, desde sua localizagdo geogréfica, fonte da
matéria-prima e histdria geoldgica. O petr6leo € uma mistura complexa
de hidrocarbonetos e de pequenas quantidades de compostos organicos,
contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio, assim como baixas
concentracBes de compostos organometalicos, principalmente de niquel
e vanadio (PEDROZO et al., 2002; FATORELLI, 2005; TAVARES,
2007; CONCAWE, 2001).

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos constituidos
exclusivamente de moléculas formadas por atomos de hidrogénio e
carbono, dispostas em diversas configuragcfes estruturais. Atualmente,
podem ser identificados mais de 270 tipos distintos de hidrocarbonetos
na composicao dos diferentes derivados do petrdleo (CONCAWE, 2001;
PEDROZO et al., 2002). De forma geral, encontram-se trés principais
grupos de hidrocarbonetos no petrdleo: parafinicos, nafténicos e
aromaticos (PEDROZO et al., 2002).

Dentre os varios componentes do petroleo, os hidrocarbonetos
aromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, gerados nas
refinarias, apresentam maior potencial de contaminacdo e elevada
toxicidade, constituindo assim um grande risco para a salde e
preservacdo do meio ambiente (LUZ, 2009).

Os BTX séo geralmente mais toxicos que os compostos alifaticos
com 0 mesmo numero de carbonos e possuem maior mobilidade em
agua, em funcdo da sua solubilidade em agua ser maior (Tabela 1).
Hidrocarbonetos arométicos tém também maior mobilidade em sistemas
solo-4gua, caracteristica que pode ser representada significativamente
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pelo menor coeficiente de particdo entre octanol-agua (Tabela 1). Um
menor coeficiente de parti¢do significa uma lenta absor¢do no solo e,
consequentemente, um transporte preferencial via agua. Além de
migrarem mais rapidamente através das aguas atingindo mananciais de
abastecimento, os compostos aromaticos apresentam uma toxicidade
cronica mais significativa do que os hidrocarbonetos alifaticos
(TIBURTIUS et al., 2004).

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos para a mobilidade de
hidrocarbonetos.

Composto Solubilidade em &gua (mg/L) Log Kow
Benzeno 1760 2,12
Tolueno 532 2,73

Xileno 163-185 2,95-3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69

Dodecano 0,005 7,24

Kow: coeficiente de particdo octanol-agua

Os compostos BTX estdo na lista da Agéncia de Protegdo
Ambiental Norte Americana (EPA), como substancias quimicas
prioritarias que precisam ser reduzidas para um nivel muito baixo antes
de qualquer descarte em aguas residuarias. Portanto, o tratamento de
efluentes contendo BTX tornou-se parte fundamental do tratamento de
aguas residuarias das inddstrias quimicas e petroquimicas (LIN e
HUANG, 1999).

3.2 A INDUSTRIA DO PETROLEO NO BRASIL

A industria nacional do petréleo teve inicio com a descoberta do
primeiro poco de petréleo em Lobato, na Bahia, em 1939. Depois da
criagio da PETROBRAS em 1953, desenvolveu-se uma importante
estrutura de exploracdo, producéo, refino e distribuicdo de petréleo e
derivados.

Em 2009, as 16 refinarias nacionais, ndo incluindo a
Superintendéncia de Industrializacdo do Xisto (SIX), somaram uma
capacidade de refino de 332,7 mil md/dia. Destas refinarias, 12
pertenciam a Petrobras, sendo uma, a Refap (RS), em associagdo com a
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Repsol-YPF, e responderam por 98,1% da capacidade total; as outras
quatro eram privadas, Manguinhos (RJ), Riograndense (RS), Univen
(SP) e Dax Qil (BA) (ANP, 2010).

A producdo brasileira de petroleo cresceu 6,9% em 2009,
atingindo 2 milhdes de barris/dia. Com isso o Brasil alcangou a 142
posicdo entre os maiores produtores mundiais de petréleo em 2009. As
reservas totais de petrleo foram contabilizadas em 21,1 bilhGes de
barris no final do ano de 2009, o que reflete uma taxa de crescimento
anual, nos dultimos 10 anos, de 5,6%. As reservas provadas
corresponderam a 12,9 bilhdes de barris (volume 0,4% superior ao
registrado em 2008) e o Brasil ocupou a 162 posi¢do no ranking mundial
guanto as reservas provadas de petrdleo neste mesmo ano. No ano de
2009, o Brasil consumiu 1,9 milh&o barris/dia de petrdleo, 2,3% do total
mundial e 0,1% a mais do que o consumido em 2008, ocupando a 112
posi¢do entre os consumidores de petroleo (ANP, 2010).

Ponte entre a produgdo e a distribuicdo, o refino tem papel
estratégico na sustentabilidade da autossuficiéncia brasileira em
derivados. O refino do petrdleo consiste em uma série de processos
pelos quais passa 0 mineral bruto, para obtencdo de uma grande
diversidade de derivados, estes sim, produtos de grande interesse
comercial. Os principais derivados do petréleo e seus usos Sao
mostrados na Tabela 2 (NETO, 2009).

As refinarias diferem ndo apenas em complexidade tecnoldgica,
mas também em relacdo as matérias-primas processadas e aos mercados
aos quais atendem. As operac@es que sdo usadas em uma dada refinaria
dependem das propriedades do petr6leo que sera refinado, assim como
dos produtos desejados (MARIANO, 2001). Assim, petroleos mais leves
ddo maior quantidade de gasolina, GLP e naftas, que sdo produtos leves.
Ja os petrdleos pesados resultam em maiores volumes de 6leos
combustiveis e asfaltos. No meio da cadeia encontram-se os derivados
médios, como o 6leo diesel e o querosene (MELLO, 2007).
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Tabela 2 - Derivados do petréleo e seus usos.

Derivado Uso Principal
Combustivel
Gasolina Combustivel Automotivo
Oleo Diesel Combustivel Automotivo
Oleo Combustivel Industrial, Naval, Geracédo de
eletricidade
Gas Liquefeito de Petroleo Cocgdo
(GLP)
Querosene de Aviagdo Combustivel Aeron4utico
Querosene lluminante lluminacdo
Insumo Petroquimico
Parafina Velas, Industria Alimenticia
Nafta Matéria-prima Petroguimica
Propeno Matéria-prima para plasticos e tintas
Outros
Oleos Lubrificantes Lubrificacdo de Oleos e Motores
Asfalto Pavimentagéo

O principal objetivo dos processos de refino é a obtencdo da
maior quantidade possivel de derivados do petréleo de alto valor
comercial, a0 menor custo operacional possivel, com maxima qualidade,
minimizando-se a geracdo de efluentes (LUZ, 2009).

3.3 O PROCESSO DE REFINO NAS INDUSTRIAS

Nos primeiros anos de refino, o 6leo cru era separado somente
para a obtencdo de querosene, utilizando alambiques de batelada. Com a
chegada do automovel e de outros motores a combustdo, gasolinas
aprimoradas, 6leos combustiveis e lubrificantes tornaram-se necessarios.
Com isso, as refinarias foram aos poucos se modificando para suprir as
necessidades, para assim efetuar o craqueamento das fragBes mais
pesadas do 6leo cru e produzir misturas mais leve destinadas a obtencédo
de gasolinas para automoveis e aviacdo (PEDROZO et al., 2002;
CONCAWE, 2001).

Antes da etapa de refino do 6leo cru devem ser removidas
impurezas, como areia e 0 sal. O teor de 4gua também deve ser reduzido
utilizando-se agentes desemulsificantes e floculantes. A retirada da dgua
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é feita no préprio local de exploracdo e repetida em cada local de
receptacdo ou armazenamento para quebrar a emulsdo O6leo-agua
formada durante o transporte (PEDROZO et al., 2002).

No seu estado bruto, o petréleo tem pouquissimas aplicacGes,
sendo utilizado principalmente como 6leo combustivel. Para que seu
potencial energético seja aproveitado ao maximo, deve ser submetido a
uma série de processos, a fim de obter seus derivados (MARIANO,
2001).

O refino do petréleo compreende uma série de transformacdes
fisicas e quimicas interligadas entre si que garantem o aproveitamento
pleno de seu potencial energético através da geracdo dos produtos
fracionados derivados, de composicdo e propriedades fisico-quimicas
determinadas (LUZ, 2009). O conhecimento da composi¢cdo do petroleo
a destilar € uma das operacOes iniciais de uma refinaria visto que a
constituicdo e o aspecto do petroleo bruto séo varidveis de acordo com a
formacéo geologica do terreno de onde é extraido. Em cada reservatério
de petréleo sdo encontrados diferentes tipos de 6leo, com caracteristicas
distintas, tais como cor, viscosidade, densidade, acidez, teor de enxofre,
etc. A quantidade de cada grupo de hidrocarbonetos também varia muito
e, dependendo da sua proporcdo na composicdo do petrdleo, este se
mostra mais ou menos adequado para a producdo de um ou outro
derivado (BARBOSA, 2007).

Os objetivos de uma refinaria ao ser planejada e construida
podem ser: producdo de produtos energéticos (combustiveis e gases em
geral); producdo de produtos ndo-energéticos (parafinas, lubrificantes,
etc.) e petroquimicos. Entretanto, independente do objetivo do projeto
de refino, as operagdes de uma refinaria podem ser divididas em quatro
grupos de processos, sendo eles:

= Processos de Separacdo: sdo de natureza fisica e tém por

objetivo “desdobrar” o petréleo em suas fragcdes basicas, ou
processar uma fragdo previamente produzida, no sentido de
retirar dela um grupo especifico de compostos;

= Processos de Conversdo: tém o objetivo de transformar uma

fracdo em outra através de processos quimicos;

= Processos de Tratamento: tém por finalidade eliminar as

impurezas que estdo presentes nas fracdes do petrdleo,
garantindo, assim, estabilidade quimica ao produto final,

= Processos de Suporte: destinam-se a fornecer insumos a

operacdo dos processos anteriormente descritos, ou a tratar
rejeitos desses mesmos processos.
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Infelizmente, durante o processo de refino, sdo consumidas
grandes quantidades de &gua; isso ocorre porque praticamente todas as
operacdes, desde a destilagdo primaria até os tratamentos finais,
requerem grandes volumes de agua de processo e de resfriamento
gerando assim, grandes quantidades de despejos liquidos, sendo alguns
de dificil tratamento (LUZ, 2009).

3.4 EFLUENTES LIQUIDOS NA INDUSTRIA PETROQUIMICA

O petroleo bruto é a principal matéria-prima utilizada nas
refinarias de petr6leo; no entanto, um grande nimero de substancias
guimicas é gerado neste local, sendo que muitas deixam as unidades de
processamento sob a forma de emissGes atmosféricas, efluentes liquidos
ou residuos solidos (MELLO, 2007).

De acordo com Mustafa (1998), os efluentes liquidos gerados
pela industria petroquimica podem ser classificados em ndo
contaminados e organicos, dependendo de suas caracteristicas fisico-
guimicas. Os efluentes ndo contaminados apresentam caracteristicas
inorganicas e sdo obtidos a partir das purgas dos sistemas de agua de
resfriamento e de geracdo de vapor; entretanto, os efluentes organicos
encontram-se contaminados com compostos organicos, gerados na
drenagem de agua de processo e drenagem dos tanques.

A quantidade de efluentes liquidos gerados é diretamente
proporcional as quantidades de dleo refinado e, no caso do Brasil, as
refinarias do sistema PETROBRAS geram entre 0,40 e 1,60 m® de
efluente por m? de 6leo refinado (LUZ, 2009).

O processo de refino apresenta diversos impactos ambientais,
sociais e econdmicos, tais como prejuizo ao abastecimento humano € a
outros usos da agua, gastos com tratamento de agua, desequilibrios
ecoldgicos e piora na qualidade de vida da populagéo, dentre outros.

Apesar da grande quantidade de efluentes gerados por uma
refinaria, e da presenca de diversos tipos de poluentes nos mesmos, estas
possuem sistemas especificos para o tratamento de seus efluentes. Apds
o tratamento, os efluentes sdo despejados em estacBes de tratamento
publicas ou, se estiverem dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo
ambiental, em corpos receptores (BARBOSA, 2007).
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3.5 TOXICOLOGIA DOS COMPOSTOS BTX

Os compostos benzeno, tolueno e os isdbmeros do Xileno presentes
nos efluentes das refinarias sdo extremamente téxicos, representando um
grande risco ao meio ambiente e a salde humana.

O benzeno é o mais toxico de todos. Trata-se de uma substancia
comprovadamente carcinogénica, podendo causar leucemia se ingerida,
mesmo em baixas concentra¢fes durante periodos ndo muito longos de
tempo. Uma exposicdo aguda por inala¢do ou ingestdo pode causar até
mesmo a morte (SILVA et al., 2002).

Os riscos a saude devido a exposicdo aguda ao tolueno podem
ocorrer imediatamente. A intoxicacdo aguda pelo tolueno pode causar
sindrome de encefalopatia téxica, que se caracteriza por uma fase inicial
de euforia, seguida por um quadro de sonoléncia. Exposi¢des a altas
concentracBes de tolueno podem levar a um quadro neuroldgico de
desorientagdo, alucinagdes, perda de coordenacdo motora, convulsdes,
podendo chegar até ao coma (PEDROZO et al., 2002).

O xileno também apresenta um elevado grau de toxicidade,
representando desta forma, um grande risco para a salde. A exposicao
ao xileno resulta no aparecimento de cefaleia, transtornos da visdo,
diminuicdo da coordenacdo, entre outros danos a salude. Este composto
possui um elevado potencial carcinogénico e em altos niveis de
concentracdo pode causar até a morte (MELLO, 2007).

Em funcdo do que foi descrito acima, a legislacdo tem se tornado
cada vez mais restritiva. Com o objetivo de controlar a emissdo de
efluentes altamente contaminados nos corpos de agua, visto que a salde
e 0 bem-estar humano, bem como o equilibrio ecolégico aquatico, nao
devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das &guas, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA\) estabelece critérios
de lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora em corpos
d’4gua receptores. Estes padrdoes de lancamento sdo definidos pela
Resolucdo N° 357, de 17 de mar¢o de 2005. Na Tabela 3 sdo
apresentados os padrfes de lancamento dos compostos BTX presentes
em efluentes liquidos.
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Tabela 3 - Padrbes de lancamento dos compostos BTEX em corpos

d’agua.
Composto Valor Maximo em Valor Maximo em
Agua Doce Agua Salina
Benzeno 5,0 pg/L 700,0 pg/L
Tolueno 2,0 ug/L 215,0 ng/L
Xileno 300,0 ug/L -

Fonte: CONAMA (2005).

3.6 TECNOLOGIAS PARA TRATAMENTO DOS EFLUENTES

Como a legislacdo ambiental e os padrdes de qualidade da satde
estdo cada vez mais rigorosos, surge a necessidade de definir estratégias
para o desenvolvimento de tecnologias limpas, melhoria dos processos
existentes e desenvolvimento de sistemas industriais fechados de
purificacdo e reciclagem de 4gua (BRITTO e RANGEL, 2008).

O tratamento de efluentes contendo os compostos BTX tornou-se
parte integrante do tratamento de Aaguas residudrias das industrias
guimicas e petroquimicas, e como mencionado anteriormente, as
principais tecnologias de tratamentos para remog¢do desses compostos
organicos presentes em efluentes aquosos sdo: processos bioldgicos,
incineracdo, oxidagdo e adsorcdo (LIN e HUANG, 1999).

No que diz respeito ao tratamento bioldgico, a tecnologia de lodo
ativado tem sido amplamente utilizada. O método consiste na
degradacdo de compostos organicos em tanques de lodo, com sistemas
bioldgicos aerdbicos e anaerdbicos, monitorando-se continuamente a
temperatura, a demanda quimica de oxigénio (DQO) e os contaminantes
a serem degradados (BRITTO e RANGEL, 2008).

Os microrganismos no sistema de lodo ativado s6 podem tratar
uma concentracdo relativamente baixa de BTX, geralmente muito menor
gue 100 mg/L; entretanto, existem varios tipos de efluentes quimicos e
petroquimicos que contém concentracdes de BTX superiores a estes
niveis de concentracao.

A incineracdo é também uma alternativa quimica possivel para o
tratamento dos BTX. Este processo é pratico e funciona com todos o0s
solventes, mas é considerado muito caro quando comparado com o0s
outros processos.
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A oxidagdo é um processo que possui um grande potencial e
merece receber atengdo. O método de oxidacdo wet air oxidation
(WAO) é um método capaz de oxidar altas concentragfes de compostos
organicos presentes na solucdo aquosa sob elevadas temperaturas e
pressdes, sendo este processo considerado rapido e eficiente. No
entanto, manter as condi¢des de temperatura e pressdo do reator ndo é
uma tarefa fécil, e o seu funcionamento é caro (LIN e HUANG, 1999;
TAVARES, 2007; LUZ, 2009).

Uma boa alternativa para remover os compostos BTX de
solucdes aquosas é fazer uso do processo de adsorcao, pois, além disso,
é possivel recuperar esses compostos, uma vez que este processo é
reversivel, de modo que a modificacio da temperatura e/ou pressdo pode
provocar a facil remocao do soluto adsorvido no sélido (FOUST, 1982).

3.7 ADSORCAO

A adsorcéo é um fendmeno bastante difundido no meio cientifico
e trata da adesdo de um soluto (adsorbato) na superficie de um sélido
(adsorvente), tendo diversas aplicacOes, especialmente na purificacdo de
matérias-primas, purificacdo e recuperacdo de produtos primarios, além
da remocdo de poluentes em efluentes gasosos (SILVA et al., 2005).

Este fenbmeno pode ser classificado de acordo com as forcas de
interacdo que o regem, podendo ser denominado como adsorcao fisica,
ou fisissorcéo, e adsorgdo quimica, ou quimissor¢do. Na adsorgdo fisica,
as interagdes sdo relativamente fracas, possuindo a mesma ordem de
grandeza do calor de condensagdo; portanto, ndo hd formacdo de
ligagbes quimicas entre as moléculas do adsorvente e adsorbato,
podendo ocorrer varias camadas de moléculas adsorvidas. Por estas
caracteristicas, este & o fendmeno presente na maioria dos processos de
separacao, pois hd uma maior facilidade de dessorcéo devido & natureza
fraca das interacdes entre as moléculas do solido e do fluido. Na
adsorcdo quimica estdo envolvidas interacdes mais fortes; com isso ha a
formacdo de uma unido quimica entre a molécula do adsorbato e a
superficie do adsorvente, conduzindo a formagdo de um composto
guimico de superficie. Neste tipo de adsorcdo, forma-se uma Unica
camada de substancia adsorvida na superficie do adsorvente
(RUTHVEN, 1997).

Comumente o adsorvente é composto de microparticulas que sdo
empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida
continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Quanto
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maior for a superficie do adsorvente aonde o adsorbato ird se adsorver,
maior serd a eficiéncia de adsor¢do do mesmo (LUZ, 2009).

Vérios fatores relacionados ao adsorvente influenciam
diretamente em um processo adsortivo, alguns destes estdo listados a
segulr(RUTHVEN 1984):

Temperatura: Geralmente as reacOes de adsorcdo sdo
exotérmicas e, portanto, o aumento da temperatura
normalmente diminui o grau de adsorcéo;

> Area superficial do adsorvente: Quanto maior a area
superficial do adsorvente, maior sera sua quantidade de sitios
ativos e, desta forma, maior serd a sua capacidade de
adsorcao;

> Seletividade: O ideal é que o adsorvente seja seletivo apenas
ao componente que se quer separar da mistura. Caso tenha a
capacidade de adsorver mais de um dos componentes da
mistura igualmente, sua capacidade de adsorcdo e,
consequentemente, de separacdo da mistura serdo
diminuidos;

» pH: O pH da solugcdo onde se encontra o soluto pode
influenciar o grau de adsorcao, visto que os ions hidrogénio e
hidréxido podem ser fortemente adsorvidos, e a adsorcéo de
outros ions ¢ influenciada pelo pH. Uma vez que a adsor¢éo
ocorre devido as forgas intermoleculares, a presenca de ions
na solugdo exerce influéncia direta na adsorcéo;

» Velocidade de agitacdo: Melhores resultados sdo obtidos
guando se tem uma dispersdo de particulas homogéneas,
porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a
taxa de transferéncia de massa.

Os processos de separacdo por adsorcdo vém apresentando um
crescimento consideravel, nos Ultimos anos; portanto, este processo de
forma otimizada, ao lado do desenvolvimento de adsorventes cada vez
mais eficientes, pode ocupar um lugar de destaque nos processos de
engenharia. Muitos trabalhos foram publicados nos Gltimos anos sobre a
aplicacdo do processo de adsor¢do para o tratamento de efluentes
aquosos contaminados por compostos organicos.

3.8 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do para um sistema liquido-sélido é um fator
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importante a ser considerado em processos de adsor¢do, uma vez que a
mesma determina a viabilidade da utilizacdo do material como
adsorvente (PAVAN et al., 2004).
O processo de adsor¢do de um fluido sobre adsorventes porosos
pode envolver as seguintes etapas (LUZ, 2009):
= Difusdo das moléculas do adsorbato da solucdo para a
superficie externa dos adsorventes (camada limite);
= Adsor¢do das moléculas do adsorbato na superficie externa
da particula através de interagdes moleculares;
= Difusdo das moléculas do adsorbato no interior da particula
(difusdo efetiva);
= Adsorc¢do no interior da particula.

Uma das etapas acima pode ser muito mais lenta que outra e,
consequentemente, esta ird determinar a taxa de adsorcdo (CIOLA,
1981). A velocidade de adsor¢do do adsorbato pode ser afetada pela
concentracdo inicial, agitacdo, temperatura, pH, tamanho das particulas,
distribuicdo do tamanho dos poros e tipo de efluente. Dependendo do
tamanho da particula, o processo de adsorcdo se torna muito lento
podendo levar algumas semanas para alcangar o equilibrio (COONEY,
1999).

Véarios modelos foram estudados para verificar qual é o
mecanismo ou etapa limitante em cada processo adsortivo especifico.
Dentre os varios modelos cinéticos, os que serdo abordados neste
trabalho séo:

= Cinética de Pseudo 1a Ordem;

= Cinética de Pseudo 2a Ordem;

= Difuséo Intraparticula.

Cinética de Pseudo 1% Ordem

Uma andlise simples de cinética de adsorcdo é a equacdo pseudo
12 ordem apresentada na Equacdo 1 (GULNAZ et al., 2005; HO e
MCcKAY, 1998).

g,

e k (9. — ) (1)
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onde: klé a constante da velocidade de adsorcdo pseudo 12 ordem

(L/h); t é o tempo de adsorgdo (h); O.e U; sdo as quantidades

adsorvidas de compostos BTX no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, dados em (mg/g).

Apbs a integracio e aplicagio das condigdes §;,=0,t=0e {; =

0,,t=t,tem - se a Equacéo 2.

k
lo —q )=logg, ———t 2
9(q, —q,) =logq, 2303 2

Através da Equacéo 2, apresentada na forma linearizada, pode-se
por meio do gréfico de Iog(qe - qt) versus t encontrar os valores de

g, ek
Cinética de Pseudo 2% Ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacdo pseudo 22 ordem
pode ser expressa na forma da Equacdo 3 (GULNAZ et al., 2005; HO e
McKAY, 1999).

dg,

T k,(a, —a,)* @3)

Integrando, nos mesmos limites utilizados na Equagdo 1, a
equacao pode ser apresentada na forma da Equacéo 4.

1 1

=1kt 4)
(qz_qt) a, ’

A Equacdo 4 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacéo 5.

t 1 1
+—t (5)
g  k,a; d,
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onde kzé a constante da velocidade de adsor¢do pseudo 22 ordem

(g/mg h); {0, é a quantidade de compostos BTX adsorvida no equilibrio

(mg/g). Esses parametros podem ser obtidos através do grafico (t/qy)
versus t.

A velocidade de adsorc¢éo inicial (mg/g h) pode ser calculada pela
Equacéo 6.

2
h= kz 0 (6)
Difusao Intraparticula

A etapa limitante do processo de adsor¢do pode ser consequéncia
de um mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa
de adsorcéo sobre a superficie interna um processo instantaneo (HO e
McKAY, 1998; KEITH et al., 2004). Neste caso, a adsorc¢do seria dada
por uma equacdo simplificada (Equacdo 7).

G = ki t*'"? @)

A velocidade da difusdo dentro da particula é obtida por

S _ 1/2 L
linearizacdo da curva J; = kint . Tais graficos podem apresentar

uma multilinearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o
processo de adsorgdo. A primeira etapa é a adsorcdo instantanea ou
adsorcao na superficie externa. A segunda etapa € o estagio de adsorcéo
gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira
etapa é o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula
comega a diminuir, devido a concentragcdes extremamente baixas do
adsorbato na solugdo (LUZ, 2009; CHEN et al., 2003).

A Equacdo 7 considera um transporte difusivo, e a férmula
linearizada é utilizada para calcular o pardmetro da constante de
velocidade para difusdo dentro da particula (ki,), dado em mg/g.n"?.
Através do valor do coeficiente de correlagdo é que se pode concluir
qudo bom foi o resultado/ajuste (LUZ, 2009; VASQUES, 2008).
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3.9 ISOTERMAS DE ADSORGAO

As isotermas de adsorcdo sdo curvas de equilibrio de fases que
mostram a quantidade de gas ou soluto adsorvido ou dessorvido por um
solido no equilibrio a uma temperatura constante. Esta curva geralmente
é apresentada como sendo um gréafico da concentracéo da fase adsorvida
em funcdo da concentracdo da fase fluida ou da pressao parcial do gas.
A isoterma adquire forma de acordo com a porosidade do sélido
adsorvente e a partir dai, com modelos matematicos ja pré-estabelecidos
empiricamente de isotermas, € feito um ajuste da curva experimental ao
modelo matematico e assim é obtida a isoterma de adsorcéo.

As isotermas de equilibrio de adsor¢do indicam como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a eficiéncia de
separacdo requerida pode ser obtida, fornecendo uma estimativa da
guantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorverd e as
informacgdes que determinam se 0 adsorvente pode ser economicamente
viavel para a regeneracédo do efluente liquido.

A isoterma é a maneira mais adequada para se especificar o
equilibrio de adsorcdo e o seu tratamento teérico. A forma das isotermas
também é a primeira ferramenta experimental para conhecer o tipo de
interacdo entre o0 adsorbato e o adsorvente (CASTILLA, 2004).

Vérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje, porém,
todas sdo variagdes de cinco tipos principais que foram sugeridas por
Brunauer et al., em 1938. A Figura 1 mostra os tipos de isotermas.

1 il i v v

Figura 1 - Isotermas de adsorcao classificadas por Brunauer et al. (1938).

A isoterma do tipo | é representada por sélidos microporosos, nos
quais o tamanho do poro ndo é muito maior do que o didmetro da
molécula do adsorbato. Quando os efeitos de atragdo intermoleculares
predominam, a isoterma do tipo V é observada. Uma isoterma do tipo
IV sugere a formagdo de duas camadas na superficie plana ou na parede
do poro, sendo este muito maior do que o didmetro molecular do
adsorbato. lIsotermas do tipo Il e Il sdo geralmente observadas em
adsorventes que apresentam uma grande faixa de tamanho de poros.
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Estes sistemas sdo caracterizados pela formagdo de multiplas camadas
de moléculas do adsorbato na superficie do solido (RUTHVEN, 1984).

Algumas equagBes que descrevem estas isotermas foram
desenvolvidas, entre elas tem-se a isoterma de Freundlich, isoterma de
Langmuir, isoterma de Langmuir-Freundlich, isoterma de Radke-
Prausnitz, isoterma de BET, entre outras. Aqui serdo apresentadas
algumas delas.

3.9.1 Isotermas de Adsorcdo para Sistemas Monocomponentes
Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo mais conhecido e empregado
para determinar os pardmetros de adsor¢do. Foi a primeira isoterma na
qual se assumiu um modelo de adsor¢do em monocamada. Esta
equacdo obedece a Lei de Henry em baixas concentracdes (IP et
al., 2009), e este modelo fundamenta-se nas seguintes hipéteses (LUZ,
2009):

= Todos os sitios do so6lido tém a mesma atividade para a

adsorcéo;

= Alinteracdo entre as moléculas adsorvidas € desprezivel,

= Toda adsorcdo segue 0 mesmo mecanismo, e cada adsorvente

complexo tem a mesma estrutura;

= E valida para a adsor¢do em monocamada numa superficie

que contém um numero finito de sitios idénticos de adsorcéo.

= Essa isoterma pode ser expressa pela Equacao 8:

_ qméx KLCe

eT10KC, ®

onde:

qe = quantidade de soluto adsorvido na fase s6lida (mg/g);

0max = quantidade maxima de soluto adsorvido, relacionada a
cobertura de uma monocamada (mg/g);
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K,_ = constante de equilibrio de adsor¢do (L/mg) ou constante
de Langmuir;

Ce = concentragcdo de equilibrio do soluto na fase fluida
(mg/L).

As constantes Ons e K L Sdo estimadas através da
linearizacdo da equacgdo de Langmuir apresentada na Equacgéo 9:

1 1 1

= +
qe qméxKLCe qmax

)

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de
um fator de separacdo adimensional ou comumente chamado de
parametro de equilibrio, R, que é definido pela Equacéo 10. O valor do
pardmetro R_ indica a forma da isoterma de adsorcdo, conforme
apresentado na Tabela 4.

1

R =—— — 10
- 1+ K, C (10)

onde:

Cref = qualquer concentracdo de equilibrio da fase liquida.

Tabela 4 - Fator de Separacdo e tipo de isoterma.

Fator de Separacao, R, Tipo de Isoterma
R >1 Desfavoravel
R . =1 Linear
0<Ri<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera a adsor¢cdo em multicamadas
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e é util para descrever a adsorcdo em superficies altamente
heterogéneas. E uma equacio empirica que se ajusta a uma faixa estreita
de concentracfes e ndo segue a Isoterma de Henry a baixas
concentragBes. No entanto, ela apresenta uma boa capacidade de se
ajustar aos dados experimentais aliada a sua simplicidade e facilidade no
ajuste dos parametros (FRITZ et al., 1981). E dada pela Equacaol1.

1/ng

d. = k:C, (1)

onde k|: e ng sdo as constantes de Freundlich. A grandeza do expoente
representa adsor¢do favoravel quando ng esta na faixa de 1 a 10; este

valor ¢ um indicativo da capacidade de adsor¢cdo do sistema
adsorvente/adsorbato (PERUCH, 1997).
Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo une a equacdo empirica de Freundlich com o modelo

tedrico de Langmuir com o intuito de melhor representar os dados de
adsorcao, sendo representada por:

q _ quF kLFCernLF
* " 14k, CM 12

onde m_r € uma constante do modelo.

Para todos os casos, a quantidade de contaminante adsorvido no
equilibrio, e, em cada sistema, € calculada pela Equagéo 13 através de
um balango de massa, considerando que o contaminante que ndo se
encontra na solucdo esta adsorvido na fase sélida.

cO_Ce\

—

: M (13)

onde V (L) é o volume da solucéo inicial, Co (g/L) é a concentracédo
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inicial da solucdo, Ce (g/L) é a concentracdo da solucdo obtida no
equilibrio e M (g) é a massa de adsorvente presente em cada sistema.

3.9.2 Isotermas de Adsorc¢ao para Misturas

Quando dois ou mais adsorbatos existem em um sistema com a
possibilidade de ocupar a mesma superficie adsorvente, a adsor¢do
apresenta-se como multicomponente, tornando as isotermas mais
complexas. Neste caso, as interacfes que ocorrem entre as diferentes
espécies de adsorbato existentes na fase fluida sdo de fundamental
importancia. Entretanto, devido & dificuldade de se obter dados
experimentais, mesmo para sistemas multicomponentes mais simples, as
informag8es necessarias sobre o equilibrio sdo, na grande maioria dos
casos, conseguidas a partir de isotermas monocomponentes (CHIANG
etal., 1996).

Uma extensdo do modelo de Langmuir para sistemas
multicomponentes é apresentada na Equacdo 14, que leva em conta a
resisténcia do outro adsorbato presente, a partir dos dados experimentais
obtidos:

Omaci KL iCoe,
qe,i = k -
1+ Z K iCei
j=1

(14)

onde k e i s30 0s nimeros de componentes e gnax. € KL ;i s80 obtidos dos
dados monocomponentes.

Como se pode observar, o modelo para a adsorgéo
multicomponente é baseado nas mesmas hipéteses do modelo
monocomponente. A equagdo acima foi derivada por Butler e Ockrent,
em 1930 (KOUYOUMDIIEV, 1992). Este modelo é frequentemente
utilizado, entretanto estudos mostram que para muitos casos ndo
apresentam boas correlagcbes com os dados experimentais.

Outro modelo é a isoterma de Langmuir-Freundlich para sistemas
multicomponentes, representada pela Equacéo 15:
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quFi Kie iCm'LF'i

e,l

Qei
(15)

1+2|<LF Cles

onde quF & K¢ ; séo obtidos dos dados monocomponentes. Embora

ndo sejam termodinamicamente consistentes, essas equacfes tém
mostrado fornecer boa correlacdo empirica dos dados de equilibrio
bindrios (RUTHVEN, 1984).

Entretanto, Buarque et al. (1998) enfatizam que ainda ndo ha um
método de aplicabilidade universal para o equilibrio de adsorcédo
multicomponente, sendo este fato um dos maiores obsticulos ao
desenvolvimento de métodos aprimorados de projeto de processos de
adsorcdo. Portanto, um fator relevante para a obtengdo de resultados
satisfatorios é a escolha das isotermas monocomponentes corretas. Na
predicdo de dados multicomponentes, isotermas monocomponentes
inadequadas sdo normalmente as causas de erros significativos.

3.10 ADSORVENTES

Sendo a adsorcdo um fendmeno essencialmente de superficie,
para que um adsorvente tenha uma capacidade adsortiva significativa,
deve apresentar uma grande area superficial especifica, 0 que implica
em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribui¢do do tamanho dos poros
e da natureza da superficie sélida. Um adsorvente com grande area
superficial possui maior capacidade de adsorcéo, pois permite um maior
contato das moléculas do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente;
ja o tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorbato ao interior do adsorvente (STANDEKER et al., 2009).

Os adsorventes podem ser higroscopicos, 0s quais possuem uma
superficie polar, com isso tendo afinidade com substancias polares; sdo
eles os aluminossilicatos, as aluminas porosas, a silica-alumina, etc.
Tém-se também os adsorventes hidrofébicos que apresentam uma
superficie ndo-polar, podendo-se citar como sendo estes 0s carbonaceos,
0s adsorventes poliméricos e silicatos.

Os poros podem ser classificados como (TEIXEIRA et al., 2001):
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= Microporosos: < 20 A
= Mesoporosos: 20-500 A
= Macroporos: > 500 A

Nos microporos a adsorcdo € muito intensa, ou seja, todas as
moléculas estdo adsorvidas, as quais sdo fortemente atraidas pelo campo
de forca eletrostatica da superficie sélida; mesmo as moléculas que estéo
no centro do poro sdo influenciadas. Entretanto nos meso e macroporos,
a molécula no centro do poro ndo sofre a acdo desse campo de forca;
assim, ha duas fases no adsorvente, aquela adsorvida na sua superficie, e
outra fase fluida no interior do poro (LUZ, 2009).

Nos paises em desenvolvimento, ha grande necessidade de usar
materiais de baixo custo nos processos de remocao de contaminantes de
aguas e efluentes. A escolha do adsorvente adequado depende de varios
fatores, como concentracéo e tipo do contaminante, destino final da agua
tratada, entre outros fatores técnicos, econdémicos ambientais
(BARROS, 2001). Os solidos devem ter, entre outras caracteristicas ja
citadas, boa resisténcia mecanica para suportar o manuseio. Além disso,
0s adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos
especificos (FOUST, 1982).

O carvdo ativado é o mais utilizado e recomendado como o
melhor na remocdo de contaminantes em &gua. Outros adsorventes
como argila, resinas, silica gel, alumina também sdo comercializados
para uso em adsor¢do e pesquisam-se novas teécnicas para aumentar a
capacidade de adsorcdo desses materiais. A busca de materiais
alternativos para serem usados como adsorventes tem motivado
pesquisadores, objetivando melhorar as condi¢cbes ambientais com um
menor custo; entretanto, além do custo é preciso avaliar criteriosamente
outros fatores como disponibilidade desses materiais no mercado, a
regeneracdo ou destino do adsorvente ap6s seu uso, reacfes paralelas
durante a adsorgdo, etc. (BARROS, 2001).

3.10.1 Carvéo Ativado

Um dos primeiros adsorventes utilizados em escala industrial foi
0 carvdo ativado, que € do tipo microporo carbonéceo e sua historia
pode ser tracada desde 1600 a.C.

O carvdo é um material muito versatil, pois oferece a
possibilidade de se poder modificar sua estrutura porosa e a natureza
qguimica da superficie, permitindo assim melhorar sua seletividade
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(BARROS, 2001). Este adsorvente pode ser usado para remocdo de
compostos organicos presentes na agua, tratando efluentes que
apresentam altas e baixas concentraces destes compostos, além de ser
usado também no tratamento de &gua para 0 consumo humano
(COONEY, 1999). Caracteriza-se por area especifica interna de cerca de
1000 m*/g. A origem do carbono ativado e as condicdes de ativacdo
determinam suas propriedades. Um carbono é dito ativo, quando
materiais como 0ssos, carvdo, casca de amendoim, casca de coco ou
madeira sdo carbonizados a temperatura em torno de 600 °C.

As formas mais comuns em que Se comercializam esses
adsorventes sdo carvao ativado em p6 (PAC) e carvdo ativado granular
(GAC), sendo este Ultimo o de maior demanda na atualidade, porque
permite um processo continuo mediante sua utilizacdo em colunas, que
possibilita a operagdo de retencdo de forma continua e alternada
(BARROS, 2001).

Alguns dos fatores a favor da utilizacdo dos carvdes ativados sdo
sua baixa reatividade quimica, grande estabilidade térmica em auséncia
do ar, resisténcia a grandes variacbes de pH no meio, grande
disponibilidade de recurso, baixa relagcdo custo-beneficio. Na grande
maioria dos casos, possibilidade de regeneracdo do adsorvente e
recuperacdo do contaminante para a reutilizacdo de ambos.

No trabalho apresentado por Chatzopoulos e Varma (1995), foi
realizado um estudo completo da remocdo de tolueno de solucdes
aquosas. Os experimentos de adsor¢do e dessorcdo foram realizados
com o adsorvente carvdo ativado Filtrasorb — 300, e uma variedade de
condicdes de operacdo foram utilizadas para determinar a eficiéncia do
modelo de difusdo interna e obter os pardmetros de transferéncia de
massa.

No estudo realizado por Daifullah e Girgis (2003), foram testados
cinco residuos de origem vegetal como precursores do carvédo ativado
para a remog¢do dos compostos BTEX em soluges aquosos, onde todos
adsorventes apresentaram étima captacdo dos compostos.

Cotoruelo et al. (2007) estudaram a adsorcdo de varios compostos
aromaticos de solugdes aquosas em carvao ativado, onde este foi
preparado a partir de lignina de eucalipto. O benzeno, nitrobenzeno,
anilina, p-nitroanilina, tolueno e p-nitrotolueno foram os adsorbatos
utilizados neste estudo, sendo que os dados das isotermas foram
ajustados aos modelos de Freundlich e Fritz-Schlunder; foram
calculados os parametros termodinamicos e os autores concluiram que
em todos 0s casos 0 processo é exotérmico. A capacidade de adsorgdo
foi na seguinte ordem: tolueno > nitrobenzeno > benzeno > p-



48

nitrotolueno > p-nitroanilina > anilina.

Wibowo et al. (2007) realizaram um estudo da adsorcdo de
benzeno e tolueno a partir de solugdes aquosas em carvao ativado. O
objetivo foi estudar a influéncia da superficie quimica e pH da solucéo,
bem como avaliar a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado comercial
F-400 fazendo sua ativacdo &cida com HNO; e ativagdo térmica com
fluxo de nitrogénio. O tratamento com &cido nitrico causou a introducéo
de um numero significativo de grupos superficiais oxigenados &cidos na
superficie do carbono, enquanto o tratamento térmico aumentou a
basicidade do carbono.
As caracteristicas dos poros nao foram significativamente alteradas apés
essas modificagBes. Os resultados obtidos mostraram que a adsorcéo do
benzeno e tolueno é governada pelas interacBes dispersivas e que a
quimica de superficie e o pH das solugcdes desempenham papéis
fundamentais sobre o processo de adsorcdo desses compostos e que a
amostra com maior basicidade apresentou melhores resultados na
capacidade de adsorcdo, comprovando entdo que para melhorar a
capacidade de adsor¢do do benzeno e tolueno o tratamento térmico é o
processo mais viavel.

Bingzheng et al. (2009) investigaram a modificacdo do carvdo
ativado comercial através de tratamentos quimicos com HNO3, HCI e
HF e o comportamento da adsor¢cdo de compostos aromaticos como
anilina, piridina, fenol e benzeno. Os resultados mostraram que as
propriedades dos adsorventes mudaram apés as modificacdes, entretanto
a maior modificacdo foi observada para o carvdo ativado modificado
com HNOg; pois neste, ocorreu um maior aumento na acidez,
aumentando a superficie hidrofilica do carvao ativado, provocando uma
adsorcao insignificante dos compostos estudados.

3.10.2 Resinas

Adams e Holmes (1935) produziram a primeira resina de troca
ibnica sintética por aquecimento de vérios fen6is com formaldeido e
mostraram que estes materiais poderiam ser usados como adsorventes
para purificacdo de agua. A sintese de Adams e Holmes baseia-se na
reacdo de poli-condensagdo com eliminagdo de agua.

O desenvolvimento de resinas de troca iénica abriu caminho para o
desenvolvimento de resinas poliméricas. A utilizacdo de resinas
poliméricas macroporosas se iniciou em 1962, quando Kunin e
colaboradores relataram uma nova técnica de polimerizagdo, marcando o
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inicio de um importante crescimento na remogao de compostos organicos
de sistemas gasosos e aquosos nas aplicagdes industriais e de quimica
analitica (KUNIN et al., 1962). A técnica envolvia a copolimerizacdo em
suspensdo de estireno com divinilbenzeno em presenca de um composto
diluente capaz de solubilizar os monémeros e com baixa capacidade para
inchar o copolimero obtido (SILVEIRA, 2006).

Essas resinas poliméricas apresentam propriedades totalmente
diferentes das resinas tipo gel e estdo disponiveis com diferentes graus
de hidrofobicidade, tamanho de poros e éareas superficiais (WEBER e
VAN VLIET, 1981).

Apos anos de desenvolvimento, as resinas porosas tornaram-se
adsorventes eficazes ndo apenas para tratamento de efluentes industriais,
mas também para a recuperacdo dos produtos quimicos organicos
adsorvidos para posterior reutilizagdo (XU et al., 2003).

Como um indicador para a eficiéncia de resinas poliméricas no
tratamento de sistemas gasosos e aquosos, a capacidade de adsorcdo
dessas resinas poliméricas tem sido frequentemente comparada a
capacidade dos carvdes ativados (QUEIROS, 2006).

Os adsorventes poliméricos que tém sido muito utilizados sdo
copolimeros ndo-idnicos, constituidos de estireno e divinilbenzeno, que
apresentam elevado volume de poros. Além dos copolimeros de
estireno-divinilbenzeno, outros adsorventes poliméricos sdo também
obtidos a partir de metacrilatos e acrilatos, divinilbenzeno-
etilvinilbenzeno ou vinilpiridina e sdo algumas vezes sulfonados ou
clorometilados. Como resultado, alguns sdo suficientemente hidrofilicos
para serem utilizados como dessecante, enquanto outros Ssdo
hidrofobicos. Estes adsorventes poliméricos adsorvem muitas espécies
organicas solGveis presentes na agua residuaria durante o tratamento de
4gua (WEBER e VAN VLIET, 1981; QUEIROS, 2006).

Gusler et al. (1993) investigaram a adsorc¢do de fenol, tolueno,
clorobenzeno e acido benzdéico em vérias resinas poliméricas e em
carvdo ativado.

Kikkinides e Yang (1993) empregaram polimeros para adsorcao
de SO,. Eles obtiveram as curvas cinéticas e as isotermas de adsorcdo
para a remogdo de SO,, CO,, e NO nas temperaturas de 25 °C e 60°C.
Com os dados obtidos através de simulages, os autores concluiram que
com 0 aumento da temperatura de alimentagdo, a concentracdo de SO,
diminuia significativamente; além disso, o tempo do ciclo tornava-se
menor, devido a reducdo da capacidade de adsorc¢éo.

Lin e Huang (1999) efetuaram uma investigacdo do uso de
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resinas para a remocdo dos BTEX de solucBes aquosas. Os autores
observaram que as caracteristicas de adsorcdo para benzeno e tolueno
eram muito parecidas, como também eram parecidas as caracteristicas
de adsorcédo do etilbenzeno e xileno; este comportamento foi atribuido a
solubilidade dos mesmos, pois o benzeno e o tolueno possuem uma
solubilidade em &gua maior que o etilbenzeno e o xileno.

Bilgili (2006) investigou a adsor¢do de 4-clorofenol a partir de
solucBes aquosas sobre a resina Amberlite XAD-4. Os dados obtidos
foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich, Toth e Redlich-
Peterson. O equilibrio entre adsorvente e adsorbato foi obtido em cerca
de 120 minutos com 90% de remocdo. Todos os modelos avaliados
exceto o modelo de Freundlich se ajustaram bem aos dados
experimentais, sendo o modelo de Redlich-Peterson o que melhor
descreveu o processo de adsorcdo. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem teve a melhor correlagio com os resultados
experimentais. A partir da analise termodinamica realizada, os
resultados mostraram que a adsor¢do de 4-clorofenol em Amberlite
XAD-4, uma resina polimeérica ndo ibnica, foi exotérmica e espontanea.

Zhanwang et al. (2010) estudaram o comportamento da resina
XDA-200 na adsorcdo do p-nitrofenol. A adsorcdo foi otimizada em
relacdlo ao pH, tempo de contato e frequéncia de oscilagdo. A
capacidade méxima de adsorcdo foi obtida em solucdes de pH 3 a 8,
apos 5,5 horas de agitacdo. Os dados de adsorcdo do p-nitrofenol na
resina XDA-200 se ajustaram tanto a isoterma de Freundlich quanto a de
Langmuir.

3.10.3 Argila

De uma maneira geral, o termo argila significa um material
natural de textura terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve
plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada de agua
(SANTOS, 1989).

Minerais de argila sdo compostos de pequenas particulas
cristalinas que séo formadas a partir de folhas tetraédricas contendo
normalmente ions de silicio ou aluminio tetraedricamente coordenado
com quatro atomos de oxigénio e folha octaédrica contendo
principalmente fons de aluminio, magnésio ou ferro octaedricamente
coordenado com seis atomos de oxigénio ou hidroxilas (Figura 2)
(GITIPOUR et al., 1997).

Durante o processo de formagdo pode ocorrer a substituicdo de
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silica por aluminio nas camadas tetraédricas, enquanto o ferro,
magnésio, manganés, e outros cations de tamanho similar podem
substituir o aluminio na camada octaédrica. A substituicdo dos ions na
estrutura dos minerais de argila é chamada de substituigdo isomorfica.
Essas substituigdes isomdrficas sdo responsaveis pelo excesso de cargas
elétricas negativas na superficie das plaquetas (FERREIRA et al., 2006;
GITIPOUR et al., 1997; AGUIAR et al., 2002).

As laminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para
formar camadas (compostas por duas ou mais laminas) de varias
maneiras, dando origem as estruturas dos argilominerais. A principal
classificagdo dos argilominerais € uma simples expressao da razdo entre
as folhas tetraédricas e octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com
camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto
qgue um argilomineral do tipo 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas e
uma folha octaédrica interna; ha ainda o tipo 2:1:1, onde a quarta folha é
do tipo octaédrica (AGUIAR et al., 2002; VARZACACOU, 2009).

Figura 2 - Poliedro tridimensional de uma estrutura idealizada de um
argilomineral 2:1. Esferas azuis grandes representam hidroxilas; esferas pretas
grandes sdo oxigénios; esferas pequenas sdo cations nas cavidades tetraédricas;

esferas vermelhas grandes sdo cations nas cavidades octaédricas.
Fonte: (VARZACACOU, 2009).
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Nos dltimos anos, o0 interesse no estudo em torno das argilas tem
crescido de forma consideravel, principalmente no que diz respeito a sua
composicgdo, estrutura e propriedades fundamentais dos constituintes das
argilas e dos solos (AGUIAR et al., 2002).

Devido ao seu baixissimo custo, elas podem ser utilizadas como
carga nas industrias de plastico, tintas, inseticidas, produtos
farmacéuticos e veterinarios, com a finalidade de aumentar o volume e
modificar as propriedades desses materiais; também sdo utilizadas como
adsorventes de contaminantes organicos, metais pesados e na
remediacdo de derrames de 6leo (AGUIAR et. al., 2002; BRAGA,
2008).

Essas diversas aplicagcbes ocorrem devido & variedade de argilas
existentes e também as interessantes propriedades que esses materiais
apresentam como inchamento, adsor¢do, propriedades reoldgicas e
coloidais, plasticidade, etc. No entanto, vérias dessas aplicacdes s séo
possiveis ap6s a modificacdo superficial das argilas (BERGAYA e
LAGALY, 2001, PAIVA et al., 2008a). A modificagdo superficial de
argilas é uma area que tem recebido bastante atencdo porque permite
expandir as aplicacbes das argilas, gerando novos materiais e novas
aplicacbes (PAIVA et al., 2008a).

Diversas rotas podem ser empregadas na modificacéo de argilas:
troca de ifons por ions de sais quaternarios de amonio, adsorcdo ou
interacdes ion-dipolo, troca de ions com céations inorganicos e
complexos catibnicos, reacdo com 4&cidos, pilarizacdo com cétions
metalicos, polimerizacdo interlamelar ou intra-particula, tratamentos
fisicos por liofilizacdo, ultra-som e plasma, entre outras (LOPES, 2006;
PAIVA et al., 2008b).

3.10.3.1 Argila Organofilica

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo
de moléculas organicas em argilas tiveram inicio na década de 1920,
apo6s a introducdo da técnica de difragdo de raios-X em 1913. A
introducdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansao entre 0s
planos d(001) da argila, o que muda sua natureza hidrofilica para
hidrofébica ou organofilica e com isso proporciona diversas
possibilidades de aplicacGes para as argilas (PAIVA et al., 2008b).

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas
sdo as bentonitas (PAIVA et al., 2008b). O termo Bentonita é
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empregado atualmente para designar argilas constituidas principalmente
pelo argilomineral montmorilonita, do grupo esmectita, uma familia de
argilas com propriedades semelhantes: em contato com a &agua
expandem o seu volume formando géis tixotropicos (SUMARIO
MINERAL, 2009).

A montmorilonita é o argilomineral mais abundante entre as
esmectitas, cuja formula quimica geral € M,(Al;xMg,)SigO20(OH),4. As
lamelas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas,
tém tendéncia a se agregarem no processo de secagem e boa capacidade
de delaminacdo quando colocadas em contato com a 4agua. O
empilhamento dessas laminas é regido por forcas polares relativamente
fracas e por forcas de van der Waals. Entre 1aminas existem lacunas
chamadas de galerias nas quais residem cations trocaveis como Na’,
Ca*, Li*, fixos eletrostaticamente e com a fungdo de compensar cargas
negativas geradas por substitui¢des isomdrficas que ocorrem no
reticulado (PAIVA et al., 2008a,b).

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas na preparacdo das
argilas organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais, a
elevada capacidade de troca de cations, e a capacidade de inchamento
em agua que fazem com que a intercalacdo de compostos organicos
utilizados na sintese seja rapida e 100% completa (SANTOS, 1992;
SILVA e FERREIRA, 2008). Além disso, a expansdo ocorre na
distancia interplanar basal que passa de valores geralmente entre 12 e 16
A para valores situados entre 20 e 40 A, permitindo seu estudo por
técnicas como difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho,
obtendo-se informacdo sobre a forma como os ions das argilas
organofilicas estdo orientados entre suas lamelas (LAGALY, 1986).

A sintese de bentonitas, esmectitas ou montmorilonitas
organofilicas é geralmente realizada com a técnica de troca de ions
(SILVA e FERREIRA, 2008). Nesta técnica é feita a modificacdo
superficial da argila bentonita com a substituicdo de cétions trocaveis
presentes nas galerias da argila, geralmente Na* que é mais facilmente
trocavel por ser monovalente, por cations organicos de sais quaternarios
de amonio (surfactantes catidnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em
solucdo aquosa.

A técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a
argila em &gua quente para que ocorra a delaminagdo; com isso, as
camadas encontram-se totalmente separadas facilitando a introdugdo de
compostos organicos. Em seguida, adiciona-se o sal quaternario de
amoénio previamente dissolvido e mantém-se em agitacdo sob
determinado periodo; lavar para retirar o excesso de sal que ndo reagiu,
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filtrar, secar e desagregar o material obtido. Um esquema da sintese de
argilas organofilicas pela técnica de troca de cétions esté ilustrado na
Figura 3 (PAIVA et al., 2008a; SILVA e FERREIRA, 2008).

£y
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de argila em dgua argila
organofilica
Figura 3 - Esquema de troca de cations em argila.
Fonte: (PAIVA et al., 2008a; SILVA e FERREIRA, 2008).

Os sais quaternarios de amoénio sdo, desde os anos 20 do século
passado, os principais compostos utilizados para transformacdo das
argilas esmectiticas em organofilicas (DIAZ, 1994). Os sais quaternarios
de ambnio representam o estado final na aquilagdo do nitrogénio de
aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente
ligados ao atomo de nitrogénio e a carga positiva deste atomo é
neutralizada por um &nion, geralmente um halogénio, conforme
ilustrado na Figura 4 (MORRISON e BOYD, 1996).

R
R:N:R™X
R
Figura 4 - Férmula estrutural do sal quaternario de aménio, R = radical
organico, X'= halogénio

Atualmente, existe uma extensa literatura que descreve a
modificagdo de argilas com diversos tipos de sais quaternarios de
amonio, em escala de laboratério. Um resumo de trabalhos nacionais e
internacionais que envolvem a sintese e uso de argilas organofilicas foi
apresentado por Paiva et al. (2008b). Os trabalhos mostram os diferentes
tipos de argilas que séo utilizadas, metodologias de preparagdo e tipos
de sais quaternarios de amonio e outros compostos organicos na
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obtencdo desse tipo de argila, bem como as aplicacbes que sao
propostas.

O estudo de Gitipour et al. (1997), relata o uso de argilas
organicas para a remoc¢do dos BTEX em solugdo aquosa. Os autores
afirmam que para existir afinidade das argilas orgénicas com os
compostos organicos foi necessaria a sua modificagdo com um sal
quaternario de amdnio. Quanto a taxa de adsorcdo, observou-se que era
maior para o etilbenzeno e menor para o benzeno, sendo a remocgéao de
etilbenzeno mais eficiente (92,05 %) do que a do benzeno (88,67 %).

Yilmaz e Yapar (2004) realizaram um estudo de adsorgdo de
fenol em uma argila modificada com brometo de tetradeciltrimetil
amoénio e brometo de hexadeciltrimetil aménio. Um consideravel
aumento na eficiéncia de adsorcdo de fenol foi observado com a
montmorilonita modificada com brometo de hexadeciltrimetil aménio.

Cavalcanti et al .(2009) realizaram uma pesquisa cujo objetivo foi
elaborar e utilizar uma argila organofilica esmectitica capaz de adsorver
fenol. A argila natural chamada de Chocolate, de Campina Grande - PB
(Brasil), foi modificada com um sal quaternario de amonio. O estudo de
adsorcdo foi realizado em diferentes valores de pH e temperatura. Os
resultados indicaram que a diminuicdo do pH favoreceu o processo
adsortivo, e a diminuicdo da temperatura do sistema reduziu a
solubilidade do fenol na &gua, favorecendo a interacdo superficial
argila/fenol, portanto, deslocando o equilibrio no sentido adsortivo. A
isoterma de Langmuir-Freundlich ajustou-se de forma satisfatoria aos
dados experimentais. Portanto, para os resultados obtidos no processo
adsortivo, pdde-se concluir que a argila Chocolate organofilica é um
material adsorvente com potencial elevado para a remogédo do fenol em
solugdes aquosas, com eficiéncia superior a 80%.

Bertagnolli et al. (2009) prepararam argilas organofilicas a partir
de esmectita natural da Paraiba e dos sais quaternarios de aménio
cloreto de benzalcénio e cloreto de cetilpiridinio, as quais foram
caracterizadas por difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho
e microscopia eletrénica de varredura. A afinidade pelos derivados de
petroleo: gasolina, querosene e 6leo diesel, foi investigada por ensaios
de adsor¢do e expansdo. Os resultados mostraram que houve um
aumento no espacamento basal das argilas, o que confirmou a
intercalacdo das cadeias organicas provenientes do sal quaternario de
amonio e que as argilas modificadas podem ser usadas para adsorcéo de
derivados de petrdleo.
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3.11 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

O processo de adsorcdo em escala industrial geralmente se da em
colunas de leito fixo. Nestas o adsorvente é utilizado na forma de
pellets, em equilibrio com a fase fluida, com o intuito de reduzir a perda
de carga ao longo da coluna. No estudo destas colunas, objetiva-se a
determinacdo do perfil de concentracdo do componente quimico, na fase
fluida, em funcédo do tempo e da posicdo no interior do leito, a partir de
um instante inicial onde o leito é alimentado com uma corrente fluida,
na presenca de substancias que podem ser adsorvidas (TAVARES,
2007). Quando o fluxo de efluente atravessa a coluna de adsorcéo,
contaminantes sdo, entdo, progressivamente removidos e o efluente fica
regenerado. O movimento da zona de adsorcdo pode ser graficado e é
denominado Curva de Breakthrough ou Curva de Ruptura conforme
mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Curva de Breakthrough em coluna de leito fixo.
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Inicialmente o efluente que alimenta a coluna entra apresentando
0 contaminante e entdo esse contaminante é adsorvido para dentro do
adsorvente, e aos poucos 0 contaminante que fica no liquido é removido
guase em sua totalidade pelas camadas de adsorvente da parte baixa do
leito. Conforme o liquido continua o fluxo, o comprimento da zona de
adsorcdo se movimenta no sentido de cima para baixo; ao atingir o
ponto C,4 a coluna esta praticamente saturada com contaminante. A parte
da curva entre C; e C4 é denominada de curva de ruptura (SOUZA,
2009).

Segundo Cooney (1999), quando a concentracdo de ruptura é
alcancada, ou seja, atinge-se um nivel de concentracdo de contaminante
méaximo, entdo a operacio desse sistema é encerrada. E muito comum
industrialmente operar esses sistemas com duas colunas de adsorgdo
ligadas em série, pois quando se chega & concentracdo maxima na
primeira coluna, inicia-se a zona de adsor¢do na segunda coluna,
evitando assim, interrup¢fes do processo e contaminagdo dos corpos da
agua.

3.12 ESTUDO DA ADSORGAO PARA SISTEMAS MULTICOMPONENTES

Estudos relacionados a remogéo de compostos organicos tém sido
feitos especialmente para compostos puros. Porém, muitos problemas de
adsorcao envolvem misturas de compostos, o que torna o procedimento
muito mais complexo. Portanto, esses problemas enfrentados na
engenharia tém se tornado motivo de pesquisas nos Gltimos anos, e
pesquisadores estdo investigando a adsor¢do multicomponente e
modelos para descrever o equilibrio de adsorcao.

Digiano (1978) estudou o equilibrio de sistemas liquidos
multicomponentes para 0s compostos p-nitrofenol, p-clorofenol e acido
benzédico. Foi apresentado um modelo simplificado para a predi¢do da
adsorcdo competitiva de equilibrio, com dados somente de soluto
monocomponentes em um dado intervalo de concentragéo.

Muller et al. (1985) propuseram um modelo termodindmico
molecular para descrever um sistema com dois ou mais solutos em
solucdo aquosa diluida. Os resultados obtidos concordaram com os
dados de adsor¢do experimental para o sistema bicomponente p-
nitrofenol/ acido benzoico e anilina/acido benzéico.

Com o passar dos anos, cada vez mais vém crescendo 0s estudos
relacionados a sistemas multicomponentes. Yun et al. (1999) estudaram
a adsorcdo de vapores dos compostos BTX e suas misturas binarias e
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ternérias utilizando carvdo ativado como adsorvente. Durante a
adsorcdo, a concentragdo na saida do leito foi monitorada por um
cromatografo a gas equipado com um detector de ionizagdo de chama.
Os resultados mostraram que a ordem de capacidade maxima de
adsorcdo € a seguinte: tolueno > benzeno > p-xileno. A equacdo de
Langmuir estendida e 0 modelo IAST se ajustaram bem aos dados das
isotermas experimentais relativos a misturas binarias e terndrias.

Singh et al. (2002) investigaram o comportamento de adsor¢éo
dos compostos n-hexano e benzeno e de suas misturas binarias,
utilizando carvéo ativado como adsorvente. A capacidade de adsorgédo
foi comparada com as isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich.
O adsorvente mostrou-se eficiente para a mistura n-hexano/benzeno. A
adsorcdo de n-hexano foi maior quando comparada com a do
benzeno. Os resultados mostraram que a difusdo interna
controlou a adsorcdo dos compostos organicos volateis na fibra
de carvéo ativado.

Chern e Chien (2003) realizaram uma série de experimentos para
determinar as isotermas de adsor¢do da mistura binaria de acido
benzobico e p-nitrofenol em carvdo ativado granular. Os dados
experimentais foram ajustados pelo modelo da isoterma de
Langmuir. O adsorvente utilizado neste estudo tem uma maior
afinidade pelo p—nitrofenol. Comportamentos competitivos de
adsorcéo foram observados, sendo que o p-nitrofenol reduziu a
adsorcdo do acido benzodico, enquanto que este teve um efeito
menos marcante na adsorgdo do p-nitrofenol.

Mohan e Chander (2006) investigaram a adsorcdo dos fons Fe?",
Fe**, Mn** e Zn* e seus sistemas binarios, ternérios e
multicomponentes, utilizando lignite, um adsorvente de baixo custo, em
diferentes pH. Os dados de adsor¢cdo sdo correlacionados com
isotermas de Freundlich e Langmuir em cada sistema. Ambas
as isotermas se ajustaram aos dados experimentais. Estudos de
adsorcdo em diferentes temperaturas para a obtencdo dos pardmetros
termodindmicos também foram realizados. A adsorcdo de Fe*
aumentou com 0 aumento da temperatura, enquanto que a adsorgao de
Mn?* diminuiu com o aumento da temperatura.

Duong et al. (2006) estudaram um sistema binario de adsorcao de
Na* e Ca’ em polpas kraft, onde a troca dos fons foi altamente
dependente do pH. O modelo seguiu uma cinética de segunda ordem, e a
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isoterma de Langmuir se ajustou aos resultados experimentais. Os
parametros termodinamicos indicaram que a adsorcdo é exotérmica e
espontanea. Em sistema monocomponente, a capacidade de adsorcéo
para o Na* e Ca?* na polpa kraft aumentou com o grau de dissociacéo e
ionizagdo dos componentes celulésicos das fibras.

Unuabonah et al. (2007) investigaram a modificacdo da argila
caulinita com tripolifosfato (TPP-Caulinita). A eficiéncia da
argila caulinita modificada na adsorcdo de ions de chumbo e
cadmio foi investigada determinando sua isoterma de adsorcao
de equilibrio. O pré-tratamento da argila caulinita com
tripolifosfato aumentou a sua capacidade de troca catiodnica,
refletindo no aumento da seletividade do adsorvente para Pb**
e Cd** em solucdo aquosa. O aumento do pH aumentou a
quantidade de ions metalicos adsorvidos. Misturas binarias de
Pb?* e Cd* em solucdo aquosa em Vérias concentracdes
causaram uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo da TPP-
Caulinita para qualquer um dos ions metalicos.

Yanxu et al. (2008) realizaram estudos sobre a adsor¢do de
tolueno, acetato de etila e benzeno e suas misturas binarias e ternarias
em semi-coque a 25°C. As concentracBes dos compostos foram obtidas
por um cromatdgrafo a gas. Os resultados mostraram que a capacidade
de adsorc¢éo foi tolueno > acetato de etila > benzeno. Na coluna de leito
fixo, para as misturas binarias e ternarias o fendmeno roll-up foi
observado, uma pequena inflexdo nas curvas de ruptura. A equacao de
Langmuir estendida se ajustou bem aos dados das isotermas
experimentais na mistura bindria e ternaria. Foi utilizado também H,0,
para ativar o adsorvente com o intuito de reforcar a sua capacidade de
adsorcdo. Com o processo de ativagdo utilizando H,0, observou-se que
houve melhora na capacidade de adsorcdo do tolueno.

Luz (2009) realizou um estudo do processo de adsor¢cdo mono e
multicomponente em solucdo aquosa dos compostos benzeno, tolueno e
o-xileno em carvdo ativado. Foram obtidos resultados cinéticos e de
equilibrio, bem como um estudo da competitividade por sitio ativo de
adsorcdo. Os dados experimentais obtidos da cinética de adsorcdo
ajustaram-se bem ao modelo de difusdo homogénea. O modelo de
Langmuir descreveu o equilibrio monocomponente. O autor descreve
gue as isotermas de adsorcdo sdo favordveis, sendo que o o-xileno
adsorveu em maior quantidade quando comparado ao tolueno e benzeno.
Entretanto, os modelos de isotermas utilizados na adsor¢do
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multicomponente ndo apresentaram resultados satisfatorios. A
comparacdo dos resultados experimentais com 0s modelos tedricos
mostrou que a capacidade de adsorcdo obtida experimentalmente para o
caso hicomponente é menor do que a prevista pelos modelos
monocomponentes e que o desvio entre 0 resultado experimental e o
resultado de ajuste usando os dados de adsorcdo monocomponente é
elevado. Estes desvios podem ser atribuidos a efeitos interativos e
competitivos dos contaminantes pela superficie do sélido, sendo que a
transferéncia de massa interna €& maior nos experimentos
monocomponentes do que bicomponentes.



CAPITULO IV - MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos e materiais
utilizados, bem como os procedimentos experimentais adotados para a
obtencdo dos parametros cinéticos e de equilibrio termodinamico de
adsorcdo dos compostos benzeno, tolueno e o-xileno, conhecidos por
BTX.

Apresentam-se, também, os métodos adotados para a analise das
amostras e a caracterizagdo dos adsorventes utilizados.

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de
Transferéncia de Massa — LABMASSA - do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina.

4.1 MATERIAL
4.1.1 Adsorbatos e Solventes

Dentre os varios componentes do petrdleo, os hidrocarbonetos
aromaticos benzeno, tolueno e o-xileno, gerados nas refinarias,
apresentam maior potencial de contaminacdo e elevada toxicidade;
sendo assim, foram selecionados estes compostos organicos para o
estudo. Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizado
benzeno para HPLC (99,5%), marca Fluka; tolueno para UV/HPLC —
espectroscopico, marca Vetec; e o-xileno para HPLC (98%), marca
Sigma-Aldrich.

Para o preparo das solugdes foram utilizados os compostos
organicos puros misturados com agua destilada. Para o uso no HPLC
(Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia), foram utilizados: agua
deionizada que foi produzida em um sistema Milli-Q (Milipore,
Bedford, MA, EUA) com resistividade de 18 MQ cm e metanol para
HPLC, série Gold da Carlo Erba.

A Tabela 5 apresenta a estrutura e massa molar dos compostos
BTX.
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Tabela 5 - Estrutura e massa molar dos compostos BTX.

Adsorbato Férmula Estrutural Massa Molar (g/mol)
S
Benzeno 78,1
F
ChHy
Tolueno 92,1
CHa
CH;
o-Xileno 106,2

4.1.2 Adsorventes
4.1.2.1 Carvao Ativado

Um dos carves ativados, utilizado como adsorvente, foi obtido
da indistria Carbomafra; a especificagio € o carvdo granulado “Carbono
1197, de origem vegetal, produzido a partir de casca de coco. Esse
carvdo ativado é dotado de elevada dureza e densidade, facilitando os
processos que necessitam de regeneragdes sucessivas. Este carvdo foi
desenvolvido para ser utilizado em leitos fixos e méveis, no tratamento
e purificagdo de diversos fluidos (CARBOMAFRA, 2010).

Outro carvao ativado utilizado foi obtido da indistria
PeligriniCarbon; a especificacdo é o carvédo ativado CD 500, sendo este
fabricado com matérias primas 100% vegetais de fonte renovavel a
partir da casca de dendé, possuindo altissima dureza mecanica,
proporcionando ao produto excelente performance nas diversas
aplicacdes as quais € submetido. O dendé é uma palmécea, cujo fruto —
dado em cachos — tem aproveitamento mdltiplo, sendo utilizado na
fabricacdo de azeites, dleo para as industrias quimica, cosmética e
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alimenticia, sabdes e carvao ativado.

Os dois carvdes ativados utilizados neste trabalho foram ativados
fisicamente pelas empresas. Na etapa de ativagdo dos carvfes ativados,
sdo injetados no material 0s agentes ativantes, normalmente ar, vapor ou
gas carbonico, a temperatura de 800 a 1000°C. Nesta fase ocorrem
reacOes e a producdo de uma mistura de gases, composta principalmente
de mondxido de carbono e hidrogénio. Os gases sdo produzidos como
consequéncia da reacdo do agente ativante com o material carbonéceo,
sendo que o consumo de carbono resultante produz a estrutura porosa.
Ap0s a ativagdo, o Carbono Ativado é submetido a etapas subsequentes,
como resfriamento, peneiramento, lavagem, secagem, moagem,
polimento, separacdo granulométrica até a embalagem.

A partir desse momento, o carvao ativado fornecido pela empresa
Carbomafra ser4 chamado de carvdo ativado A, e o carvdo ativado
fornecido pela empresa PelegriniCarbon sera chamado de carvéo ativado
B, para facilitar a leitura.

As propriedades fisicas dos carv@es ativados sdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades dos carvdes ativados utilizados na adsor¢do dos
compostos BTX.

Parametros Carvao Ativado A* Carvao Ativado B**
Tamanho de particula 841 —595 pm 841 —595 pm
Cinza Max. de 10% Max. de 10%
Umidade Max. de 10% Max. de 8%
Dureza Min. 90% Min. 95%
Densidade Aparente 0,5 + 0,05 g/cm® 0,45-0,55 + 0,05 g/cm®

*Fonte: Carbomafra (2010); **Fonte: PelegriniCarbon (2010)

4.1.2.2 Resina

A resina utilizada para realizar este trabalho foi fornecida pela
empresa Purolite. A resina macronet® MN-202 (nome comercial)
possui uma estrutura polimérica baseada em poliestireno com
macroporos de divinilbenzeno, sem grupos funcionais e possui a forma
de granulos esféricos. Ela apresenta uma distinta estrutura macro e
microporosa com uma alta area especifica (Purolite, 2010).
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As resinas macronet® sdo similares fisicamente as resinas de
troca idnica, pois sdo manufaturadas de maneira semelhante. A resina
MN-202 sera citada apenas como resina na sequéncia deste trabalho.

A Tabela 7 apresenta algumas caracteristicas da resina.

Tabela 7 - Caracteristicas da Resina.

Caracteristicas Resina *
Tamanho de particula 535+ 85 um
Retencgdo de umidade 50 -60 %

Coeficiente de uniformidade (max.) 1,4 max

Volume de poros 1-1,1 mL/g

Area superficial 700 m2/g (min.)

Meso e macroporos, d50 600 — 900 A

Microporos, d50 15 A

Gravidade especifica 1,04

*Fonte: Purolite (2010).

4.1.2.3 Argila Modificada

A bentonita modificada (nome comercial Claytone-40) utilizada
neste estudo foi fornecida pela empresa Southern Clay Products (SCP)
localizada em Gonzales, Texas. Segundo o fabricante, este adsorvente
foi modificado para adsorver especificamente compostos organicos
aromaticos com baixa para média polaridade em solugdes liquidas. A
bentonita foi modificada organicamente com cloreto de dimetil
di(hidrogenado) de amonio, através da técnica de troca de fons. A
argila Claytone-40 apresenta uma estabilidade térmica de 220 °C, um
teor de umidade de 2% e tamanho de particula de 74 um. A argila
Claytone-40 sera citada neste trabalho apenas como argila modificada.

4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 Caracterizagéo dos Adsorventes

Foi realizada a analise de Microscopia Eletrénica de Varredura
(SEM) para a caracterizagdo da superficie dos carvBes ativados, da
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resina e da argila. Estas analises foram realizadas no Laboratorio Central
de Microscopia Eletrénica — LCME da UFSC utilizando o aparelho
JEOL JSM-6390LV. O objetivo desta analise é obter informaces
estruturais, bem como a composicdo quimica elementar das amostras.

A caracterizacdo textural foi realizada com o objetivo de obter a
area superficial, volume de poros, distribuicdo do tamanho de poros e
irregularidade da particula dos materiais estudados. Estas analises foram
realizadas no adsorptdmetro automatico Autosorb 1C (Quantachrome,
EUA), na Central de Anéalises do Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos da UFSC.

A determinacdo dos grupos funcionais da superficie seguiu o
método titulométrico de Boehm, onde 1 g de amostra do adsorvente foi
colocado em contato com 50 mL das seguintes solu¢es 0,1 mol/L:
NaOH, Na,COs;, NaHCO3; e HCI. Os frascos foram selados e agitados
em shaker por 24 horas. Apds este periodo, uma aliquota de 10 mL foi
filtrada, onde o excesso de base ou &cido foi titulado com HCI (0,1
mol/L) ou NaOH (0,1 mol/L), respectivamente. O nimero de grupos
acidos presentes na superficie do sdlido foi determinado, considerando-
se que NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lactonas e fendlicos;
Na,CO; neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e NaHCOj neutraliza
somente o0s grupos carboxilicos. O numero de sitios basicos foi
calculado considerando-se a quantidade de HCI que reagiu com o
adsorvente.

4.2.2 Analises Cromatograficas

A determinacdo das concentragbes dos compostos benzeno,
tolueno e o-xileno foi realizada através de andlise utilizando-se
cromatografia liquida. As analises foram realizadas em um
cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia, HPLC, da marca
Shimadzu composto de uma bomba modelo LC-10AT VP, conectada a
um detector UV/visivel modelo SPD-10A VP e coluna Nucleosil C18
fase reversa de 250 mm, didmetro interno de 4,6 mm. Junto ao sistema,
esta acoplado um microcomputador que monitora a resposta de saida da
coluna cromatografica através de um programa de aquisicédo de dados.

No HPLC, a fase mdvel é uma varidvel de grande importancia.
Dentre as suas propriedades, a fase mdvel deve possuir alta pureza,
compatibilidade com o detector e baixa viscosidade, dentre outras. Os
eluentes utilizados nas corridas experimentais foram o metanol para
HPLC (marca Carlo Erba) e &gua deionizada que foi produzida em um
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sistema Milli-Q (Milipore, Beddford, MA, EUA) com resistividade de
18 MQ cm. Estocados individualmente em recipientes de vidro com
capacidade de 1 litro, os eluentes foram previamente filtrados em
membranas de nylon (metanol) e de acetato de celulose (agua Milli-Q),
com didmetro de 47 mm e poro de 0,45 um. A fase mével (eluente) foi
preparada diariamente, nas proporc¢des de 80:20 vol/vol (metanol/agua)
e entdo desaerada em ultrasom por 40 minutos, para evitar a formagédo
de bolhas de ar no cabecote da bomba ou na saida do detector. A vazédo
da fase movel foi de 1,0 mL/min (MELLO, 2007; LUZ, 2009).

A injecdo das amostras foi realizada através de uma valvula de
duas posicBes. A amostra coletada em uma seringa foi previamente
filtrada em uma unidade filtrante em poliéster, com carcaca em
polipropileno, com didmetro de 25 mm e poro de 0,20 um, sendo
transferida para um loop, em posigdo “LOAD”. Através da a¢cdo manual
da valvula para a posi¢do “INJECT”, o loop conectava-se & corrente que
conduzia a fase movel a coluna. A quantidade de amostra que o
“INJECT” carregava era de 20 pL.

O detector utilizado opera nas regides ultravioleta e visivel. Os
compostos BTX foram identificados na regido ultravioleta no
comprimento de onda de A = 254 nm. Um microcomputador fazia a
aquisicdo dos dados atraveés do programa CLASS-VP, sendo que este
permite processar analises de picos cromatogréficos.

Para a obtengdo das curvas de calibragdo dos compostos BTX,
foram realizadas leituras com variacdo na concentracdo de 10 a 150
mg/L. Para cada ponto obteve-se a leitura da area correspondente a
concentracdo da amostra. Com os valores obtidos, elaborou-se um
gréafico da éarea versus a concentracdo do composto, obtendo-se a curva
de calibragdo para cada um dos compostos estudados. Com as curvas de
calibracdo, a concentracdo do composto de cada aliquota pdde ser
facilmente determinada. As curvas de calibragdo estdo apresentadas no
Apéndice A.

No Apéndice B, é apresentado um cromatograma obtido para os
compostos BTX.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Preparacéo dos adsorventes

Os carves ativados A e B foram peneirados para se obter uma
granulometria entre 20 a 30 mesh, que foi a faixa escolhida para o
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trabalho. O ajuste granulométrico foi realizado através de peneiramento
em peneiras da marca BRONZINOX. Posteriormente foram lavados
com agua destilada e depois secos em estufa, a 105 °C por um periodo
de 24 horas e armazenados. Com o objetivo de eliminar a umidade, 0s
carvdes utilizados foram inicialmente secos em estufa a 120°C por no
minimo 2 horas antes de cada anélise.

A resina foi retirada da embalagem e lavada imediatamente antes
dos ensaios laboratoriais com agua destilada como sugerido pelo
fabricante.

A argila modificada foi seca em estufa, a 100 °C até a obten¢do
de massa constante.

4.3.2 Cinética de Adsorcao

Os adsorventes utilizados foram pesados em uma balanca
analitica da marca SHIMADZU modelo AW 220, sendo cerca de 1 g do
carvdo ativado A, 2 g do carvao ativado B, 2 g da resina e 6 g da argila
modificada, todos com precisédo de 0,1 mg.

Cada solucdo com as diferentes concentrac@es iniciais de BTX,
contendo o adsorbato de interesse, foi preparada e colocada em frasco
erlenmeyer de 250 mL, com volume de solugdo de 275 mL, fechado
com uma tampa de teflon para evitar volatilizagcdo do adsorbato e entéo
colocado em um shaker com banho termostéatico da marca DIST, sob
temperatura de 26 °C + 2, agitacdo de 120 rpm para os carvdes ativados
A e B e para a resina, porém se utilizou uma agitacdo de 150 rpm para a
argila modificada, com o objetivo de se obter uma maior dispersao de
particulas homogéneas.

As curvas cinéticas foram obtidas até atingir a concentracdo de
equilibrio de contato adsorvente-solugdo. Em intervalos regulares de
tempo eram retiradas aliquotas de 0,5 mL. As curvas cinéticas
monocomponentes foram determinadas em concentra¢fes iniciais de 60
e 150 mg/L, para os componentes puros. Para o estudo tricomponente
foram utilizadas as combinagdes ternarias com concentragdes iniciais de
60/60/60 e 150/150/150 mg/L de BTX.

O pH inicial de adsorcdo foi medido num pHmetro da marca
QUIMIS e estava em torno de 6,65 para o carvao ativado A, 7,17 para o
carvdo ativado B, 5,43 para a resina e 6,43 para a argila modificada.
Todos 0s ensaios cinéticos foram realizados em duplicata. Os métodos
utilizados para o ajuste das cinéticas foram apresentados no Capitulo I11.

A Figura 6 apresenta 0 aparato experimental empregado para a
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obtencdo das cinéticas monocomponentes e tricomponentes dos
compostos BTX.

Figura 6 - Aparato experimental utilizado para o estudo da adsorc¢éo dos
compostos BTX.

4.3.3 Cinética de Dessorc¢ao e Ensaios de Relso

A dessorc¢do foi realizada adicionando-se uma solucgdo de 50% de
metanol a 2 g de resina saturada em frasco erlenmeyer de 250 mL, com
volume de solugdo de 275 mL. Os frascos foram agitados em um shaker
com banho termostatico da marca DIST, sob temperatura de 26 °C + 2,
agitacdo de 120 rpm.

As curvas cinéticas de dessor¢do foram obtidas até atingir a
concentracdo de equilibrio de contato adsorvente-solugdo. Em intervalos
regulares de tempo eram retiradas aliquotas de 0,5 mL. Todos os ensaios
cinéticos de dessorcéo foram realizados em duplicata.

Apo0s cada ensaio de dessorcéo, filtrou-se o adsorvente e este foi
lavado com &gua destilada vérias vezes para retirar o excesso de
solvente (metanol). ApoGs este processo, o mesmo foi submetido
novamente ao processo de adsorgao.

4.3.4 Isoterma de Adsorcao

Os estudos de equilibrio termodindmico entre o adsorvente e o
adsorbato, relativos aos compostos organicos estudados, foram
realizados em batelada, para cada composto isoladamente, utilizando
todos os adsorventes e tricomponente utilizando a argila modificada. Os
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ensaios foram realizados a temperatura de 26 °C + 2 e 120 rpm ou 150
rpm, sendo adicionado de 1 a 6 g dependendo do adsorvente, pesado
com precisdo de 0,1 mg, em erlenmeyers de 250 mL. A cada erlenmeyer
foi adicionado 275 mL de solugdo aquosa de cada um dos componentes
dos BTX, com a concentracdo inicial previamente conhecida. Para
garantir que o equilibrio da solugdo fosse atingido, foi utilizado um
banho termostatizado da marca DIST, durante 24 horas para 0s carvies
ativados, 30 horas para a resina e 3 horas para argila modificada. Para os
ensaios de equilibrio monocomponente, as solugdes foram preparadas
com o0s compostos BTX puros e agua destilada nas seguintes
concentracdes: 20, 40, 60, 80, 100, 120 e 150 mg/L.

Para os ensaios de equilibrio tricomponente, as solugdes foram
preparadas com 0s componentes e agua destilada em proporcdes iguais
de cada adsorbato; a relacdo utilizada foi: 20/20/20, 40/40/40, 60/60/60,
80/80/80, 100/100/100 e 150/150/150 mg/L.

A quantidade de BTX adsorvido no equilibrio, g.(mg/g), em cada
erlenmeyer, foi calculada pela Equacédo 13 apresentada no Capitulo I,
obtida através de um balanco de massa, considerando que o
contaminante que ndo se encontra na solucdo estd adsorvido na fase
solida. Todos os ensaios de equilibrio foram realizados em triplicata. Os
métodos utilizados para o ajuste das isotermas foram apresentados no
Capitulo 111






CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos do estudo da remogdo dos compostos BTX em
diferentes adsorventes. Serdo apresentados o0s resultados da
caracterizacdo dos adsorventes utilizados, bem como as cinéticas e o
estudo de equilibrio termodindmico, mono e multicomponente.

5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O trabalho experimental desenvolvido teve como objetivo a
caracterizacdo dos adsorventes e a determinacdo dos parametros
cinéticos e de equilibrio da adsorcdo dos compostos BTX. Os
pardmetros foram obtidos em reatores em batelada no Laboratério de
Transferéncia de Massa — LABMASSA, EQA/UFSC, com carvao
ativado, resina e argila modificada.

5.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
5.1.1 Analises Fisicas e Quimicas

A Tabela 8 apresenta a composi¢do quimica obtida no SEM dos
diferentes adsorventes utilizados neste trabalho.

Através da analise elementar, é confirmado que o elemento
carbono é encontrado em maior porcentagem nos carvdes ativados,
superior a 99% em massa. Na resina uma quantidade superior a 75% em
massa de carbono e 14% em massa de nitrogénio foi observada, além de
uma pequena quantidade de oxigénio, bismuto e cloro. Ja para argila
modificada pela analise quimica verificam-se picos de Si e Al, base das
esmectitas. A presenca de carbono confirma o carater organofilico desta
argila.
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Tabela 8 - Composicao quimica dos adsorventes utilizados na adsor¢do

dos compostos BTX.

Carvéo Carvéo Resi Argila
Ativado A Ativado B esina Modificada
Eﬁ';]a;;ft:r %BS %BS %BS %BS
C 9927 £ 059 9955+054 7583+214 3743 %129
si 0,73+ 0,08 28,15 + 0,29
K 0,45 + 0,07 .
0 235+029  13.78+0,38
Fe 3,24 + 0,57
Mg 0,85 + 0,06
Al 8,57 +021
Ca 0,47 +0,10
Cu 3,66 + 0,57
Zn 3,84+0,75
N 14,64 + 3,44
Bi 5,26 + 0,51
Cl 1,92+ 0,17

BS base seca.

Nas Figuras 7 a 10 encontram-se 0s espectros dos adsorventes
obtidos por espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDAX) no

SEM.
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Figura 7 - Espectro da amostra de carvao ativado A obtido por EDAX.
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Figura 8 - Espectro da amostra de carvao ativado B obtido por EDAX.
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Figura 9 - Espectro da amostra de Resina obtido por EDAX.
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Figura 10 - Espectro da amostra da argila modificada obtido por EDAX.

A determinacdo dos grupos funcionais de superficie seguiu o
método titulométrico de Boehm, conforme apresentado no Capitulo V.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos da determinacéo dos
grupos superficiais, sendo que cada resultado é a média aritmética de
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trés determinacdes e a precisdo é expressa atraves do desvio padrao.

Com relagdo aos grupos funcionais, resultados apresentados na
Tabela 9, tanto o carvdo ativado A e B utilizados, apresentaram maior
guantidade de grupos funcionais basicos. Em relacdo a argila
modificada, esta apresentou praticamente a mesma quantidade de grupos
acidos e basicos. A resina, segundo o fabricante ndo apresenta grupos
funcionais.

Tabela 9 - Determinacéo dos grupos superficiais dos carv@es ativados e

da argila através do método de Boehm.

Grupos C_arvéo C_arvéo Alfg_ila
Funcionais Ativado A Ativado B Modificada
(mEq/g) (mEq/g) (mEq/g)
Basicos Totais 0,132 + 0,040 0,157 + 0,026 0,096 + 0,028
Acidos Totais 0,088 + 0,036 0,120 + 0,033 0,092 + 0,021
Acidos 0,045 + 0,032 0,086+0,006  0,041+0,018
Carboxilicos
Lactonas 0,052 + 0,044 nd 0,052 + 0,037
Fenolicos nd 0,041 £ 0,022 nd

5.1.2 Caracterizacao Textural

A analise das propriedades estruturais dos adsorventes utilizados
(carvdo ativado A, carvao ativado B e argila modificada) envolve a
determinacdo da area superficial, extensdo da microporosidade e a
distribuicdo do tamanho dos poros. Para a resina, a determinagdo dos
parametros citados acima foi realizada pela empresa Purolite.

As Figuras 11, 12 e 13 representam as isotermas de adsorcao e
dessor¢do de nitrogénio a 77K do carvao ativado A, carvdo ativado B e
argila, respectivamente.

Através da classificacdo das isotermas propostas por BET, a
isoterma que representa a curva encontrada nas Figuras 11 e 12 através
da adsorcao de N, é do tipo I, sendo que esta forma de isoterma é tipica
de so6lidos com alta microporosidade. J& para a argila modificada a
isoterma que representa a curva da Figura 13 € a isoterma do tipo Il que
é caracterizada pela formagdo de maltiplas camadas de moléculas do
adsorbato na superficie do sélido.
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Figura 11 - Isoterma de adsorcao e dessorcdo de N, a 77K para o carvdo
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Figura 12 - Isoterma de adsorcao e dessorcdo de N, a 77K para o carvdo
ativado B.
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A Tabela 10 apresenta as caracteristicas texturais dos adsorventes
utilizados no estudo de adsorcéo.

Tabela 10 -

adsor¢édo dos compostos BTX.

Caracteristicas texturais dos adsorventes utilizados na

Caracteristicas Carvéo Carvéo Resina Argila
Texturais Ativado A Ativado B * Modificada
Area superficial (m?/g) 775,29 657,13 700 14,27
Volume gle poros 0,40 0.36 1 0,023
(cm*/g)
Diametro médio dos 20,53 1753 15 14,86
poros (A)
Volume do3m|croporo 0,30 0.26 . 0,008
~ (emg)
Area do r;ucroporo 5913 4513 . 10,29
(m70)
Distribuigdo dos poros 6,86 - 360 7.18 - 360 . 9,84 — 360

da Particula (A)

*Informagao obtida através do fabricante.

Através da Tabela 10, é possivel verificar que ambos os carvdes
ativados utilizados na adsor¢do dos compostos BTX apresentam uma
grande area superficial e um vasto volume de poros, sendo estes, alguns
pardmetros que 0s caracterizam como 6timos adsorventes para adsor¢do
dos compostos BTX. A resina utilizada também apresenta uma grande
area superficial, comparavel as obtidas para os carvfes ativados.

A argila modificada apresenta-se com uma pequena area
superficial em virtude do tamanho do espago ocupado pelas moléculas
do sal utilizado no processo de organofilizacdo, sendo que este valor
esta préximo ao encontrado na literatura (CESSA et al., 2009).
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5.1.3 Caracterizacédo Morfologica

A Figura 14 apresenta as imagens do carvao ativado A obtidas
nas ampliagdes de 30, 100, 150, 300, 1000 e 4000 vezes. Ao analisar as
imagens obtidas através de SEM, pode-se observar que o carvdo A
apresenta uma superficie irregular com uma grande porosidade,
apresentando morfologia com poros em formato de crateras.

X100 100pm

15KV~ X300 50Um

Figura 14 - Micrografias do carvao ativado A.
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Na Figura 15 encontram-se as imagens do carvao ativado B
obtidas nas ampliacdes de 30, 150, 300, 1000 e 4000 vezes. Analisando
as imagens pode-se observar uma superficie irregular e este também
apresenta uma grande porosidade e uma morfologia com cavidades.

Figura 15 - Micrografias do carvéo ativado B.
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A Figura 16 apresenta as imagens da resina obtidas nas
ampliacdes de 30, 50, 150, 1000 e 10000 vezes. Analisando as imagens
fica evidenciada a tendéncia ndo associativa da resina, formando
particulas ndo aglomeradas. Pode-se observar também uma
microestrutura das resinas, com particulas de tamanhos variados,
geometria esférica. Na imagem com ampliacdo de 10000 vezes pode-se
visualizar uma pequena superficie porosa.

X50

X150 100um X1,000 10pm

15kV  X1,000 - 10pm 15kV  X10,000 1pm

Figura 16 - Micrografias da Resina.
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A Figura 17 apresenta as imagens da argila modificada obtidas
nas ampliagdes de 100, 300, 1000, 2000, 4000 e 8000 vezes. Pode-se
observar, através da técnica de microscopia eletronica de varredura, que
a argila modificada apresenta uma morfologia de folhas com éarea grande
e com baixa espessura.

e

S0 ——
q0(im X2,000 10um

N

15kV _+ X4,000 Sum

Figura 17 - Micrografias da argila modificada.
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5.2 CINETICA DE ADSORCAO

Os testes cinéticos em batelada sdo realizados com o objetivo de
determinar o tempo necessario para se alcancar o equilibrio entre o
adsorbato e o adsorvente, conhecido como equilibrio de adsor¢do. Os
resultados cinéticos serdo apresentados em curvas de concentracdo dos
compostos BTX na fase liquida em funcéo do tempo.

5.2.1 Cinética de adsorcéo para Sistema Monocomponente

Os ensaios monocomponentes foram realizados com as
concentracdes de 60 e 150 mg/L dos compostos BTX, a temperatura de
26°C + 2 e 120 rpm de agitagdo para o carvdo ativado A, B e a resina; e
para a argila a agitagdo utilizada foi de 150 rpm.

5.2.1.1 Cinética de Adsorc¢ao para o Carvao Ativado A

A Figura 18 (a)-(c) apresenta as cinéticas de adsor¢do para
sistemas monocomponentes, realizadas com 0s compostos organicos
benzeno, tolueno e o-xileno sobre o adsorvente carvao ativado A. Para
cada composto, variou-se a concentragdo de 60 a 150 mg/L; a
temperatura foi mantida constante em 26°C + 2 e o pH inicial foi de
6,65; para o carvdo ativado A utilizou-se 1 grama para realizar os
ensaios cinéticos. Devido ao o-xileno apresentar uma solubilidade em
adgua de aproximadamente 175 mg/L, optou-se por trabalhar nas
cinéticas, com todos os compostos, perto do limite maximo de
solubilidade do o-xileno, 150 mg/L. Comparando os compostos a 150
mg/L, percebe-se uma maior eficiéncia do adsorvente para a remocéao do
o-xileno. A concentracdo do contaminante remanescente no equilibrio
para 0 benzeno a esta concentracdo foi de 22,8 mg/L, 18,0 mg/L para o
tolueno e para o o-xileno foi de 14,38 mg/L.
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Figura 18 - Efeito das diferentes concentragfes (60 mg/L (m) e (A) 150 mg/L)
nas cinéticas de adsorcdo dos compostos (a) benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno
com o carvdo ativado A (T = 26°C * 2, pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).

Segundo Al-Duri e McKay (1992), a concentracdo inicial do
soluto é de suma importancia, pois certa quantia de massa de adsorvente
pode adsorver somente uma quantidade limitada do contaminante.
Assim sendo, quanto maior a concentracdo inicial da solucdo, menor
sera o volume de efluente que uma dada massa de adsorvente pode
regenerar.

Na Figura 18, observa-se que no inicio dos ensaios cinéticos
ocorreu um réapido decaimento sendo este provocado pela difusdo na
camada limite e, com o passar do tempo, a velocidade vai diminuindo e
passa-se a ter a influéncia da difusdo interna, onde a difusdo dos solutos
ocorre dentro dos poros e capilares da estrutura do carvdo. Esse
comportamento foi observado em diversos processos de adsor¢do para
diferentes compostos organicos sobre carvdo ou outros adsorventes
porosos (AL-DURI e McKAY, 1992).
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O tempo de equilibrio para 0s ensaios cinéticos utilizando o
carvao ativado A ndo ultrapassou 1080 minutos (18 horas) para o
benzeno, 1140 minutos (19 horas) para o tolueno e 1050 minutos (17,5
horas) para o o-xileno, para a maior concentracdo estudada.

5.2.1.2 Cinética de Adsorcao para o Carvéo Ativado B

A Figura 19 (a)-(c) apresenta o estudo de cinética de adsorcdo
para sistemas monocomponentes, realizadas com os compostos benzeno,
tolueno e o-xileno sobre o adsorvente carvdo ativado B. Para cada
composto, variou-se a concentracdo de 60 a 150 mg/L; a temperatura foi
mantida constante em 26°C + 2 e o pH inicial foi de 7,17; para o carvédo
ativado B utilizou-se 2 gramas para realizar os ensaios cinéticos.

Comparando os compostos a 150 mg/L percebe-se também uma
maior eficiéncia do adsorvente para a remogdo do o-xileno. A
concentracdo do contaminante remanescente no equilibrio para o
benzeno a esta concentracdo foi de 15,5mg/L, 10,5 mg/L para o tolueno
e para o0 o-xileno foi de 7,7 mg/L.

O tempo de equilibrio para 0s ensaios cinéticos utilizando o
carvdo ativado B ndo ultrapassou 720 minutos (12 horas) para o
benzeno, 1050 minutos (17,5 horas) para o tolueno e 930 minutos (15,5
horas) para o o-xileno, para a maior concentracdo estudada.

O tempo de equilibrio e a concentracdo dos contaminantes
remanescente no equilibrio obtidos utilizando o carvéo ativado B foram
menores que 0s obtidos com o carvdo ativado A; entretanto, 0s ensaios
cinéticos com o carvao ativado A foram realizados somente com 1
grama de adsorvente, ja para o carvao ativado B utilizou-se 2 gramas.

Como observado neste trabalho e em estudos anteriores, a
adsorcdo dos compostos BTX acontece na seguinte ordem: Xileno >
tolueno > benzeno, sendo que esta ordem pode ser explicada com a
diminuicdo da solubilidade e aumento da massa molecular dos
compostos, de modo que as moléculas preferem sair da solucéo e serem
adsorvidas na superficie do adsorvente (LUZ 2009; LU et al., 2008;
DAIFULLAH e GIRGIS, 2003; MANGUN et al., 2001).
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Figura 19 - Efeito das diferentes concentra¢fes (60 mg/L (m) e (A) 150 mg/L)
nas cinéticas de adsorc¢éo dos compostos (a) benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno
com o carvao ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpme m = 2 g).

As cinéticas obtidas com o carvdo ativado B (Figura 19)
apresentaram 0 mesmo comportamento das obtidas com o carvado
ativado A, ou seja, inicialmente obteve-se uma etapa de rapido
decaimento que é governada pela difusdo na camada limite, seguido pela
difusdo dos solutos dentro dos poros e capilares da estrutura do carvéo.

5.2.1.3 Cinética de Adsorc¢ao para a Resina

A Figura 20 (a)-(c) apresenta as cinéticas de adsor¢do para
sistemas monocomponentes, realizadas com 0s compostos organicos
benzeno, tolueno e o-xileno sobre a resina. Para cada composto, variou-
se a concentracdo de 60 e 150 mg/L; a temperatura foi mantida
constante em 26°C + 2 e o pH inicial foi de 5,43; para a resina utilizou-
se 2 gramas para realizar 0s ensaios cinéticos.

Como 0 o-xileno é o composto menos sollvel, sua preferéncia em
sair da solucdo e ser adsorvido na superficie do adsorvente também
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prevaleceu nos estudos realizados com a resina, onde comparando 0s
compostos a 150 mg/L percebe-se uma maior eficiéncia do adsorvente
para a remocdo do o-xileno. A concentragdo do contaminante
remanescente no equilibrio para o benzeno a esta concentracdo foi de
13,8 mg/L, 8,7 mg/L para o tolueno e para o o-xileno foi de 6,0 mg/L.
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Figura 20 - Efeito das diferentes concentrag¢fes (60 mg/L (m) e (A) 150 mg/L)
nas cinéticas de adsorg¢éo dos compostos (a) benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno
comaresina (T = 26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme m =2 g).

A etapa de rapido decaimento das cinéticas também foi observada
com esse adsorvente, sendo que o tempo de equilibrio para o benzeno
foi de aproximadamente 1640 minutos (27,3 horas), 1700 minutos (28,3
horas) para o tolueno e 1440 minutos (24 horas) para 0 o-xileno, para a
maior concentracdo estudada.

Comparando as cinéticas obtidas utilizando a resina com as
obtidas utilizando os carvdes ativados, observa-se que o tempo de
equilibrio obtido para todos os compostos estudados foi muito maior
com a resina. J& a concentracdo do contaminante remanescente no
equilibrio em relacdo ao carvédo ativado B ficou muito proxima, sendo
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que foi utilizado o mesmo valor de massa (2 gramas) para 0S ensaios
cinéticos destes dois adsorventes.

O carvdo ativado é o adsorvente comumente mais utilizado no
tratamento de efluentes industriais, devido a sua grande area superficial
e afinidade por varios compostos organicos; entretanto, as resinas vém
se destacando ndo apenas para tratamento de efluentes industriais, mas
também para a recuperacdo dos produtos quimicos organicos. Essas
resinas sao fisicamente e quimicamente estaveis, e tém uma vasta area
superficial comparavel ao carvdo ativado. Conforme apresentado na
Tabela 10, a area superficial da resina utilizada neste trabalho é muito
proxima as areas superficiais dos carv@es ativados A e B.

A adsor¢do de compostos organicos em resinas porosas ocorre
por dois mecanismos: adsor¢do pela superficie dos poros e adsorcédo
pelo inchago da matriz polimerica (XU et al., 2003). Segundo Streat e
Sweetland (1998b), a adsorcdo dos compostos orgénicos em resinas
pode ser atribuida a varios tipos de interacdes moleculares, incluindo a
interacdo hidrofdbica, ligacdes de hidrogénio, atracdo idnica e formacao
de complexos.

5.2.1.4 Cinética de Adsorc¢ao para a Argila Modificada

A Figura 21 (a)-(c) apresenta as cinéticas de adsor¢do para
sistemas monocomponentes, realizadas com 0s compostos organicos
benzeno, tolueno e o-xileno sobre a argila modificada. Para cada
composto, variou-se a concentragdo de 60 e 150 mg/L; a temperatura foi
mantida constante em 26°C £+ 2 e o pH inicial foi de 6,43.

Como descrito no Capitulo 1ll, as argilas naturais ndo adsorvem
compostos organicos, sendo que para obter essa capacidade é necessario
mudar sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica.
Sabendo-se disso, antes de realizar os ensaios cinéticos foi feito um
estudo de massa da argila modificada, para tentar obter a melhor
capacidade de remocdo. Em estudos realizados com o composto
benzeno, observou-se uma remocgdo de 69% para uma massa de 6 g e
que, a partir de 10 g, o aumento de massa ndo contribuird de maneira
expressiva para 0 aumento da remocdo do composto benzeno. Desta
forma, ficou estabelecido trabalhar com 6 g de argila modificada para
realizar os ensaios cinéticos.

Comparando os ensaios cinéticos a 150 mg/L realizados com a
argila modificada, obteve-se uma maior eficiéncia do adsorvente para a
remogdo do o-xileno. A concentracdo do contaminante remanescente no
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equilibrio para o benzeno a esta concentracdo foi de 46,1 mg/L, 24,7
mg/L para o tolueno e para o o-xileno foi de 12,1 mg/L.
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Figura 21 - Efeito das diferentes concentra¢fes (60 mg/L (m) e (A) 150 mg/L)
nas cinéticas de adsorc¢éo dos compostos (a) benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno

com a argila modificada (T = 26°C + 2, pH inicial 6,43, 150 rpm e m =6 g).

100

Devido a sua menor capacidade de adsor¢do, a massa utilizada de
argila foi maior que as utilizadas para o0s outros adsorventes, porém, as
concentracdes obtidas de tolueno e o-xileno remanescente no equilibrio
ndo ficaram muito acima das obtidas com os outros adsorventes. Para o
benzeno, a concentracdo remanescente no equilibrio foi mais elevada. A
menor adsorcdo de benzeno sobre a argila modificada pode ser atribuida
a presenca de uma longa cadeia de surfactante catiénico alquilado usado
para modificar a bentonita (GITIPOUR et al., 1997). De acordo com
Cadena (1989), a adsorcdo do benzeno por bentonitas modificadas
diminui com o aumento no comprimento da cadeia de carbono do agente
organofilizante.

Uma grande diferenca obtida para os ensaios cinéticos utilizando
a argila modificada foi o tempo de equilibrio, sendo que estes foram
bem inferiores do que os obtidos com os outros adsorventes. Para todos
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0s compostos BTX o tempo de equilibrio ndo ultrapassou 50 minutos,
para a maior concentracao estudada.

Gitipour et al. (1997) utilizaram a mesma argila modificada usada
neste trabalho; eles apresentaram a analise da expansdo da distancia
interplanar basal da argila, que foi determinada por difracdo de raios-X
apos sua modificacdo com o surfactante catiénico. Os resultados obtidos
indicaram um dréstico aumento (de 12,41 A para 27,17 A, uma
mudanca de 119%) no espacamento basal da bentonita como resultado
de sua interacdo com o sal quaternario de aménio. Esta é uma indicacdo
clara da intercalacdo das cadeias organicas provenientes do sal na
estrutura da bentonita. Sendo assim, o tratamento realizado na argila
pela empresa forneceu um desempenho satisfatorio deste adsorvente,
reduzindo significativamente as concentragdes dos compostos BTX.

Devido a capacidade de adsor¢do adquirida com argilas
organofilicas, como pode ser observado neste estudo, varios
mecanismos ou combina¢des de mecanismos vém sendo propostos por
serem responsaveis pela adsorcdo de compostos organicos em particulas
de argila, entre eles a adsorcdo fisica e adsor¢do quimica.
(MORTLAND, 1970).

Para todos os adsorventes estudados, a maior capacidade de
adsorcao foi obtida para: o-xileno > tolueno > benzeno.

5.2.2 Estudo cinético monocomponente

Os modelos cinéticos de pseudo 1% ordem, pseudo 22 ordem e
difusdo intraparticula foram testados para todas as cinéticas obtidas. Os
pardmetros cinéticos foram obtidos através das Equacfes 12, 15 e 17,
apresentadas no Capitulo I11.

Nas Figuras 22 (a)-(d) e 23 (a)-(d), encontram-se os graficos
obtidos com a aplicabilidade dos modelos de pseudo 1% ordem e pseudo
2% ordem para o composto o-xileno em diferentes adsorventes. Foi
escolhido este composto para representar os ajustes cinéticos, pois com
este obteve-se a maior capacidade de adsorcdo sobre todos o0s
adsorventes.
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Figura 22 - Ajuste das cinéticas de adsor¢do nas concentragdes de 60 mg/L (m)
e (A) 150 mg/L, (a) pseudo-primeira ordem obtida para o composto o-xileno
com o carvdo ativado A, (b) pseudo-segunda ordem obtida para o0 composto o-
xileno com o carvdo ativado A, (c) pseudo-primeira ordem obtida para o
composto o-xileno com o carvéo ativado B e (d) pseudo-segunda ordem obtida
para 0 composto o-xileno com o carvao ativado B.

Como se pode observar nas Figuras 22 e 23, as cinéticas de
pseudo-primeira ordem para todos os adsorventes estudados nao
possuem o comportamento linear esperado, resultando em coeficientes
de correlagdo inferiores aos obtidos para as cinéticas de pseudo-segunda
ordem. Portanto, foi o modelo cinético de pseudo-segunda ordem que
melhor se ajustou aos dados obtidos neste trabalho, apresentando bons
coeficientes de correlagdo linear para as concentragdes estudadas.
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Figura 23 - Ajuste das cinéticas de adsor¢do nas concentragdes de 60 mg/L (m)
e (A) 150 mg/L, (a) pseudo-primeira ordem obtida para o0 composto o-xileno
com a resina, (b) pseudo-segunda ordem obtida para 0 composto o-xileno com a
resina, (c) pseudo-primeira ordem obtida para o composto o-xileno com a argila
modificada e (d) pseudo-segunda ordem obtida para 0 composto o-xileno com a
argila modificada.

Nas Tabelas 11, 12 e 13 sdo apresentados os resultados das
constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para 0s ensaios realizados com 0s compostos
BTX em diferentes concentragdes dos contaminantes, bem como a
guantidade de soluto adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente
obtido experimentalmente e os coeficientes de correlacdo linear.

O modelo cinético de pseudo 22 ordem é um modelo empirico,
ndo apresentando um significado fisico, mas é muito citado na literatura
por diversos autores, e se aplicou bem aos dados cinéticos obtidos para
0s compostos BTX em diferentes concentragGes sendo adequado para
descrever o processo de adsor¢do em questdo. Isto pode ser confirmado
pelos valores dos coeficientes de correlacdo linear apresentados nas
Tabelas 12, 13 e 14 os quais variaram entre 0,960 e 0,999 para todos 0s
compostos estudados.
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Tabela 11 - Pardmetros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos
modelos propostos para 0 composto benzeno.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
C Cle(exp. k 01 2 k2 02 h 2
Adsorvente ° e(exp.) 1 R
(mg/L) mg/L) (g/mgh) (mg/g) (9/mg h) (mg/g) (mg/g h)
Carvédo 60 14,063 0,216 10,710 0,985 0,031 15,625 7,576 0,998
Ativado A 150 34,980 0,189 34,435 0,986 0,007 35,714 9,259 0,996
Carvao 60 7411 0451 7,780 0,981 0,068 8,547 5,000 0,984

AtivadoB 150 18494 0414 21,528 0,967 0027 20,833 11,765 0992
60 7617 0127 7447 0983 0017 9174 1404 0995
150 19042 0122 19231 0994 0,005 22,727 3472 0994
Argila 60 1966 3480 1197 0929 9,960 2,004 40,000 0,999
Modificada 150 4762 2602 4018 0960 1,329 4926 32258 0996

Resina

Tabela 12 - Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos
modelos propostos para 0 composto tolueno.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
C Ce(exp. k1 [of] 2 ko [oF] h, 2
Adsorvente ° e(exp.) R R
(mg/L) (mg/L) (g/mgh) (mg/g) (9/mg h) (mg/g) (mg/g h)
Carvao 60 14,603 0,168 15,170 0,956 0,014 16,667 3,205 0.985
Ativado A 150 36,300 0,164 38,106 0.960 0,004 43478 7,692 0,980
Carvao 60 7510 0,242 6,982 0973 0,044 8,69 3,311 0,985

Ativado B 150 19,178 0,179 17,824 0924 0,015 21,277 6,667 0,972
60 7961 0117 8810 0973 0,011 10,870 0,955 0,981
150 19,470 0,157 26,607 0,925 0,007 22,727 3,676 0,960
Argila 60 2,360 4,034 2065 0920 8,162 2,415 47,619 0,997
Modificada 150 5876 1,858 4581 0936 1,162 5988 41,667 0,997

Resina

Analisando as Tabelas 11, 12 e 13, para 0s ensaios realizados em
diferentes concentracGes para 0s compostos BTX, observa-se que a
constante k, (g/mg h) diminui a medida que a concentracdo dos
compostos BTX nos ensaios adsortivos aumenta, indicando que o
pardmetro concentracdo influencia no comportamento da constante k.

Observa-se também que a adsor¢do é mais rapida, ou seja, que h;
é maior, quanto menor for a constante da velocidade inicial de adsor¢do

(ko).
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Tabela 13 - Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos
modelos propostos para 0 composto o-xileno.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
C Qeexp. k 01 ka o]} h, 2
Adsorvente ° e(exp.) ! R? R
(mg/L) (mg/L) (g9/mgh) (mg/g) (¢/mg h) (mg/g) (mg/gh)
Carvao 60 14,845 0,179 18,749 0,932 0,007 19,231 1,825 0,980
Ativado A 150 37,290 0,200 43,053 0,902 0,004 47,619 10,000 0,977
Carvao 60 7,910 0,221 6,530 0,937 0,063 8550 4587 0,994

AtivadoB 150 19,570 0,198 16,482 0,980 0,016 22,222 8,064 0,991

60 8,030 0173 8,750 0,947 0,033 8850 2,577 0,979

Resina 150 19,786 0,170 19,770 0,941 0011 22,727 5587 0,986

Argila 60 2521 4786 1,722 0965 7,720 2,611 52,632 0,997
Modificada 150 6,298 3,586 3,673 0947 2601 6,536 111,111 0,998

A ordem de grandeza da velocidade inicial de adsor¢do para os
carvdes ativados A e B foi benzeno > o-xileno > tolueno para a maior
concentracdo estudada; ja para a resina e argila modificada a ordem foi
o-xileno > tolueno > benzeno. Comparando-se todos os adsorventes
estudados, as maiores velocidades iniciais de adsorcdo foram obtidas
com a argila modificada, o que era esperado, pois os tempos de
equilibrio obtidos para os compostos BTX, utilizando argila modificada,
foram bem inferiores aos obtidos com 0s outros adsorventes.

A fim de realizar um estudo mais detalhado dos ensaios cinéticos,
outro modelo aplicado para todas as cinéticas obtidas foi o modelo de
difusdo intraparticula, pois através deste é possivel identificar o estagio
que controla o processo de adsor¢do do adsorvente.

O modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorcdo é
controlada por trés estagios, sendo o primeiro estagio linear que comeca
com uma rapida difusdo na superficie externa da particula, o segundo
estagio linear que comeca com uma adsor¢do gradual, onde a difuséo
intraparticula é a taxa limitante e o estagio final que comeca no
equilibrio final onde a difusdo intraparticula comeca a decair devido a
baixa concentracdo de soluto na solugdo, bem como devido a uma
menor disponibilidade de sitios para adsorcéo.

As cinéticas de difusdo intraparticula obtidas para os adsorventes
utilizados mostraram que a adsor¢do acontece em trés estdgios como
apresentado nas Figuras 24, 25 e 26. Para cada estagio é realizado o
ajuste, sendo que aquele que apresentar melhores valores para os
coeficientes de regresséo linear é o estagio que controla o processo de
adsorc¢do do adsorvente.
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Figura 24 - Ajuste da cinética de difusdo intraparticula para o composto o-
xileno com a resina na concentracdo de 150 mg/L (T = 26°C + 2, pH inicial
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Figura 25 - Ajuste da cinética de difusdo intraparticula para o0 composto

benzeno com o carvéo ativado A na concentracdo de 60 mg/L (T=26°C+2,

pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).
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Figura 26 - Ajuste da cinética de difusédo intraparticula para o0 composto
benzeno com a argila modificada na concentragdo de 60 mg/L (T = 26°C + 2,
pH inicial 6,43, 150 rpme m = 6 g).
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Os ensaios cinéticos realizados com os carvoes ativados e a resina
apresentaram a segunda etapa como predominante no processo, ou Seja,
a etapa de adsorcdo gradual, que foi a que apresentou maiores valores
para os coeficientes de regressdo linear. Entretanto, o0s ensaios
realizados com a argila modificada deram como resultado o primeiro
estagio como predominante do processo, sendo assim, para a argila a
adsorcéo ocorre instantaneamente na superficie.

Na Tabela 14 encontram-se os parametros cinéticos obtidos para
0 modelo de difusdo intraparticula para os compostos BTX em
diferentes adsorventes.

Através da Tabela 14, verifica-se uma boa correlagdo para os
ensaios cinéticos realizados, os quais apresentaram bons coeficientes de
regressdo linear para a segunda etapa do processo para 0s carvdes
ativados e para a resina; e 0 mesmo ocorreu para a primeira etapa do
processo para a argila modificada. Pode-se observar que a velocidade de
adsorcao intraparticula (ki,), na maioria dos casos é maior para 0 o-
xileno. Os dados da Tabela 14 também indicam que, para um aumento
da concentracdo nos ensaios adsortivos, ha um aumento nos valores de
Kin.

Tabela 14 - Constantes cinéticas de adsor¢do do modelo de difusdo
intraparticula obtidas para os compostos BTX.

Co kinBezeno kin Tolueno kin 0-Xileno

2 2 2

ADSOMVENte gy (moigh®) R (mgigh®) R (mggn@?y R
Carvao 60 3,060 0,995 3,232 0,991 4,461 0,989
Ativado A 150 9,095 0,981 8,435 0,994 11,170 0,996
Carvao 60 2,864 0,993 1,975 0,977 1,211 0,945
Ativado B 150 4,509 0,990 3,984 0,983 5,041 0,976
Resina 60 1,744 0,994 2,018 0,995 1,571 0,996
150 4,107 0,983 3,866 0,989 3,843 0,995
Argila 60 3515 0941 2720 0911 4083 0990

Modificaga 150 ~ 6091 0920 6911 0887 10010 0953

5.2.3 Cinética de Adsorc¢éo para Sistema Tricomponente

No item anterior centrou-se a atencdo sobre a adsor¢do de um
Unico componente. O sistema tricomponente requer uma analise mais
aprofundada uma vez que se um segundo componente for adsorvido ele
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também podera afetar a adsor¢do dos outros componentes.

A Figura 27 (a)-(b) apresenta as cinéticas de adsorcdo para 0s
compostos BTX, para o sistema tricomponente utilizando como
adsorvente a argila modificada. Pode-se observar que na mistura
tricomponente a adsor¢do do o-xileno também prevalece em relacdo ao
tolueno e ao benzeno, o que pode ser explicado pela diminuicdo da
solubilidade e aumento da massa molar.
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Figura 27 - Cinética de adsor¢do da mistura tricomponente dos compostos (M)
benzeno, (®) tolueno e (A) o-xileno sobre a argila modificada avaliando as
diferentes concentragdes (a) 60 mg/L e (b) 150 mg/L de cada composto.

Na mistura tricomponente o tempo de equilibrio para todos os
compostos BTX também ndo ultrapassou 50 minutos.

As Figuras 28 (a)-(c) e 29 (a)-(c) apresentam as cinéticas de
adsorcdo mono e tricomponente entre as misturas benzeno, tolueno e o-
xileno.

Para as Figuras 28 (a) e 29 (a), é analisada a adsorcdo do
benzeno, na presenca de tolueno e o-xileno e verifica-se que ndo ha
competitividade pelo sitio ativo de adsorcéo, entre estes compostos.

Através da analise das Figuras 28 (b) e 29 (b), onde se tem a
adsorcao do tolueno, na presencga do benzeno e o-xileno, verifica-se que
ha um leve efeito de competitividade pelo sitio ativo de adsorcéo.

Nas Figuras 28 (c) e 29 (c), é avaliada a adsorcdo do o-xileno, na
presenca de benzeno e tolueno e verifica-se que ndo ha competitividade
pelo sitio ativo de adsorgdo, entre estes compostos.



96

Concentragéo (mg/L)

~
=]

i (b)
60 @) 60
ool 2 Monocomponente
4 .
50 = Monocomponente 2 * T r:Jm
404 s Tricomponente S a0 = . componente
g
1 s3] .
=
° . [} -
21 L .. . gzo— .
10 S Do . . .
10 . - .
° v y v v r ,
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
70
(c)
604
T s0l = Monocomponente
g « Tricomponente
\0’407
S e
& 30
k=
3 204
2 -
5
O 104 .

Concentragao (mg/L)

o

20 40

Tempo (min)
Figura 28 - Comparacdo entre as cinéticas de adsor¢do monocomponente e
tricomponente sobre a argila modificada na concentragdo de 60 mg/L, (a)
benzeno monocomponente e benzeno na mistura com tolueno e o-xileno, (b)
tolueno monocomponente e tolueno na mistura com benzeno e o-xileno e (c) o-
xileno monocomponente e o-xileno na mistura com benzeno e tolueno.

@

=
2
3

N
N
3

i
N
S

(b)

= Monocomponente % 1. = Monocomponente
» Tricomponente E 1004 « Tricomponente
xg 804
S
. g .
. £ 60 -
- @ .
c v = 2 40 I .
S . . .
20
T T T T T 1 0 T T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
1604
140 (©)
%12‘7 . » Monocomponente
£ 100" « Tricomponente
o
@ 804
S
g
g 601 |
g 40 ..
o -
209 . * e . e
0 T T
20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 29 - Comparagéo entre as cinéticas de adsor¢do monocomponente e
tricomponente sobre a argila modificada na concentragdo de 150 mg/L, (a)
benzeno monocomponente e benzeno na mistura com tolueno e o-xileno, (b)
tolueno monocomponente e tolueno na mistura com benzeno e o-xileno e (c) o-
xileno monocomponente e o-xileno na mistura com benzeno e tolueno.
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5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorgdo para sistemas monocomponentes dos
compostos BTX foram obtidas através de experimentos com agitacdo
em shaker por 24 horas para os carvdes ativados, 30 horas para a resina
e 3 horas para a argila, para garantir que o equilibrio de adsorcéo fosse
atingido. A quantidade de contaminante removido por unidade de massa
do solido adsorvente foi determinada através do uso da Equagéo 13.

Todos os resultados experimentais dos compostos BTX foram
ajustados pelo Software STATISTICA 7.0, seguindo os modelos de
Langmuir (Equacéo 8), Freundlich (Equacdo 11) e Langmuir-Freundlich
(Equacgdes 12) como apresentado no Capitulo 111.

5.3.1 Isoterma de Adsorg¢do para o Carvao Ativado A

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes
utilizando o carvdo ativado A foram obtidas para todos 0os compostos
BTX. Todos os experimentos foram realizados na temperatura de 26°C +
2, 120 rpm, utilizando-se 1,0 g de carvdo ativado A. As Figuras 30, 31 e
32 apresentam os resultados das isotermas de adsor¢do, ajustadas pelos
trés modelos para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente.
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Figura 30 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto benzeno sobre o carvdo
ativado A (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).
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Figura 31 - Isotermas de adsorgdo para o composto tolueno sobre o carvdo
ativado A (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).
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Figura 32 - Isotermas de adsorgdo para 0 composto o-xileno sobre o carvéo
ativado A (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,65, 120 rpme m =1 g).

Os parametros de ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich para os compostos BTX sobre o carvdo ativado A
foram obtidos por meio dos dados das isotermas experimentais
apresentadas nas Figuras 30, 31 e 32.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir
podem ser expressas em termos de um fator de separagdo adimensional
ou comumente chamado de pardmetro de equilibrio de Langmuir, R,
obtido pela Equacdo 3. Para os ensaios adsortivos realizados com o
carvdo ativado A, o fator de separacdo adimensional variou de 0,5611 a
0,6110, indicando que essas isotermas sdo favoraveis.

O pardmetro ng (Freundlich) revelou valores entre 1 e 10,
conforme apresentado na Tabela 16, o que indica adsor¢do favoravel
para todos o0s ensaios adsortivos para 0s compostos em estudo.
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Os parametros dos modelos para os compostos BTX sobre o
carvao ativado A foram calculados e sdo apresentados na Tabela 15.

Ao avaliar os parametros obtidos (Tabela 15), através da
linearizacdo da equacdo de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich, verifica-se que a capacidade méaxima de adsor¢do dos
compostos BTX utilizando o carvao ativado A é obtida para o o-xileno,
gue apresenta maior estrutura, maior massa molar e menor solubilidade

em agua. A capacidade maxima de adsorc¢do foi seguida pelo tolueno e
benzeno.

Tabela 15 - Par@metros de equilibrio das isotermas de adsorcdo obtidos
para os BTX utilizando o carvdo ativado A.

Composto
Modelo Benzeno Tolueno o-Xileno
Langmuir
Qmax (MQ/Q) 74,0225 87,1269 95,8918
K. (L/g) 0,0301 0,0415 0,0431
R, 0,5611 0,5718 0,6110
R® 0,9800 0,9829 0,9983
Freundlich
Ne 1,3907 1,3893 1,3642
Ke 3,8967 4,6000 4,9655
R 0,9744 0,9777 0,9959
Langmuir-Freundlich
Qmer (MY/Q) 50,5250 52,7768 88,7107
k.r (L/9) 0,0265 0,0467 0,0425
M 1,4568 1,3074 0,9672
R’ 0,9852 0,9830 0,9982

Segundo Mattson et al. (1969), a adsor¢do de compostos
organicos de solugbes aquosas sobre carvao ativado € resultado de
propriedades hidrofobicas do adsorvente e/ou da alta afinidade dos
compostos organicos pelo adsorvente. Os compostos aromaticos sdo
adsorvidos sobre carvdo ativado através de um mecanismo que envolve
grupos carbonilicos da superficie do carvdo, que agem como doadores
de elétrons, e os anéis aromaticos do adsorbato, agem como receptores
de elétrons.
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Os valores encontrados para R? indicam que todos os modelos
para as isotermas de adsorcdo monocomponente, obtidos com o carvdo
ativado A, apresentaram bons ajustes com os dados experimentais,
sendo que a melhor média do R? dos compostos foi obtida pela isoterma
de Langmuir-Freundlich.

5.3.2 Isoterma de Adsorc¢ao para o Carvao Ativado B

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes
utilizando o carvdo ativado B foram obtidas para todos 0os compostos
BTX. Todos os experimentos foram realizados na temperatura de 26°C +
2, 120 rpm, utilizando-se 1,0 g de carvao ativado B. As Figuras 33, 34 e
35 apresentam os resultados das isotermas de adsor¢do, ajustadas pelos
trés modelos, para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente.
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Figura 33 - Isotermas de adsorgdo para 0 composto benzeno sobre o carvéo

ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpme m =1 g).
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Figura 34 - Isotermas de adsor¢do para o composto tolueno sobre o carvao

ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpme m =1 g).
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Figura 35 - Isotermas de adsorgéo para o composto o-xileno sobre o carvéo
ativado B (T = 26°C + 2, pH inicial 7,17, 120 rpme m =1 g).

Os parédmetros dos modelos para os compostos BTX sobre o
carvao ativado B foram calculados e séo apresentados na Tabela 16.

Ao avaliar os parametros obtidos (Tabela 16), através da
linearizacdo da equacdo de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich, verifica-se que para os ensaios adsortivos realizados com o
carvdo ativado B, o fator de separacdo adimensional (R.) variou de
0,4036 a 0,5187, indicando que essas isotermas também sdo favoraveis e
0 parametro ng (Freundlich) revelou valores entre 1 e 10, indicando
adsorcao favoravel para todos 0s ensaios adsortivos para 0s compostos
em estudo, realizados com o carvdo ativado B.

Verifica-se que a capacidade maxima de adsorcdo dos compostos
BTX utilizando o carvéo ativado B também foi obtida para o o-xileno. A
capacidade maxima de adsor¢do foi seguida pelo tolueno e benzeno.
Como se pode observar, o carvdo ativado B teve uma menor capacidade
de adsorcdo para todos os compostos BTX em comparacdo ao carvao
ativado A. Isso pode ser explicado pelo fato de o carvdo ativado A
apresentar uma area superficial maior, com isso ele tem uma maior
guantidade de sitios ativos, e desta forma, maior sera sua capacidade de
adsorcao.

Os valores encontrados para R? indicam que todos os modelos
para isoterma de adsor¢cdo monocomponente, obtidos com o carvdo
ativado B, apresentaram bons ajustes com os dados experimentais,
sendo que a melhor média do R? dos compostos foi obtida pela isoterma
de Langmuir-Freundlich.
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Tabela 16 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcdo obtidos
para os BTX utilizando o carvdo ativado B.

Composto
Modelo Benzeno Tolueno 0-Xileno
Langmuir
Qmax (MQ/Q) 52,5458 62,6760 68,0614
K. (L/g) 0,0415 0,0422 0,0510
R. 0,4036 0,4574 0,5187
R® 0,9933 0,9785 0,9874
Freundlich
Ne 1,6590 1,5549 1,5095
Ke 3,5179 4,0016 4,7101
R? 0,9844 0,9719 0,9783
Langmuir-Freundlich
Qmer (MQ/Q) 49,4213 60,7231 79,500
ker (L/9) 0,0402 0,0394 0,0428
m 1,0560 1,0582 1,1416
R? 0,9946 0,9801 0,9905

5.3.3 Isoterma de Adsorc¢ao para a Resina

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes
utilizando a resina foram obtidas para todos os compostos BTX. Todos
0s experimentos foram realizados na temperatura de 26°C + 2, 120 rpm,
utilizando-se 1,0 g da resina. As Figuras 36, 37 e 38 apresentam 0s
resultados das isotermas de adsorcéo, ajustadas pelos trés modelos para
0 benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente.
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Figura 36 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto benzeno sobre a resina (T =
26°C £ 2, pH inicial 5,43, 120 rpmem =1 g).
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Figura 37 - Isotermas de adsorcéo para o composto tolueno sobre a resina (T =
26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme m =1 g).
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Figura 38 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto o-xileno sobre a resina (T =
26°C £ 2, pH inicial 5,43, 120 rpmem =1 g).

A resina utilizada neste estudo ndo possui grupamentos
funcionais em sua estrutura. Apresenta apenas uma distinta estrutura
macro e microporosa, com uma alta area superficial especifica (700
m?/g) e sitios para atuarem na adsorcao.

Os parametros dos modelos para os compostos BTX sobre a
resina foram calculados e sdo apresentados na Tabela 17.

Ao avaliar os parametros obtidos utilizando a resina (Tabela 17),
verifica-se que o fator de separacdo adimensional (R.) variou de 0,4274
a 0,4563, indicando que essas isotermas também sdo favoraveis e o
pardmetro ng (Freundlich) revelou valores entre 1 e 10, indicando
adsorcao favoravel para todos os ensaios adsortivos para 0s compostos
em estudo, realizados com este adsorvente.
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A capacidade maxima de adsorgéo utilizando a resina também foi
obtida para o o-xileno, seguida pelo tolueno e benzeno. A capacidade
méaxima de adsorcao utilizando a resina ficou muito préxima das obtidas
com o carvao ativado B para todos os compostos BTX. Este
comportamento poderia ser explicado devido a sua elevada area
superficial e volume de poros, propiciando um contato suficientemente
elevado capaz de adsorver uma grande quantidade de moléculas de
afinidade semelhante, mantendo-as presas dentro dos poros.

Tabela 17 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsorgao obtidos
para os BTX utilizando a resina.

Composto
Modelo Benzeno Tolueno 0-Xileno
Langmuir
Omax (MQ/Q) 51,9492 65,8398 70,3106
K (L/g) 0,0338 0,0386 0,0699
R, 0,4274 0,4749 0,4563
R? 0,8885 0,9792 0,9894
Freundlich
Ng 1,6473 1,5230 1,5852
ke 2,9577 3,7291 5,9591
R? 0,8628 0,9655 0,9890
Langmuir-Freundlich
Omer (MA/Q) 28,7872 57,2076 81,3451
ker (L/9) 0,0040 0,0298 0,0669
m 2,2442 1,2286 0,8944
R® 0,9183 0,9841 0,9925

Através da Tabela 17, conclui-se também que todos os trés
modelos de adsor¢éo descreveram o comportamento satisfatoriamente, o
que pode ser observado pelos valores de R?, sendo que a melhor média
do R? dos compostos foi obtida pela isoterma de Langmuir-Freundlich.

5.3.4 Isoterma de Adsorcéo para a Argila Modificada

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes
utilizando a argila modificada foram obtidas na temperatura de 26°C +
2, agitacdo de 150 rpm, utilizando-se 6,0 g de adsorvente. As Figuras 39,
40 e 41 apresentam os resultados das isotermas de adsor¢do, ajustadas pelos
trés modelos para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente.
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Figura 39 - Isotermas de adsorgdo para 0 composto benzeno sobre a argila
modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpme m =6 g).

e (mg/g)

24

= Experimental
14 —— Langmuir
— Freundlich
—LF
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Ce (mg/L)

Figura 40 - Isotermas de adsorgdo para o composto tolueno sobre a argila
modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpme m =6 g).
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Figura 41 - Isotermas de adsor¢do para 0 composto o-xileno sobre a argila
modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43, 150 rpm e m =6 g).
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Os parametros dos modelos para os compostos BTX sobre a
argila modificada foram calculados e séo apresentados na Tabela 18.

Para 0s ensaios adsortivos realizados com a argila modificada, o
fator de separagdo adimensional variou de 0,5944 a 0,6357, indicando
gue essas isotermas sdo favoraveis. O pardmetro ng (Freundlich) revelou
valores entre 1 e 10, o que indica adsor¢do favoravel para todos os
ensaios adsortivos para 0s compostos em estudo.

A capacidade maxima de adsorcéo utilizando a argila modificada
novamente foi obtida para o o-xileno, seguida pelo tolueno e benzeno.
Pode-se observar que a capacidade maxima de adsorcdo obtida para os
compostos BTX com a argila modificada foi bem menor que as obtidas
com 0s outros trés adsorventes, 0 que era esperado, pois a area
superficial da argila € muito inferior a dos outros adsorventes.

Através da Tabela 18, observa-se que todos os trés modelos de
adsorcdo descreveram o comportamento satisfatoriamente, o que ?ode
ser observado pelos valores de R?, sendo que a melhor média do R? dos
compostos foi obtida pela isoterma de Langmuir-Freundlich.

Tabela 18 - Parametros de equilibrio das isotermas de adsorcao obtidos
para 0os BTX utilizando a argila modificada.

Composto
Modelo Benzeno Tolueno o-Xileno
Langmuir
Omax (MQ/Q) 14,1854 15,1760 17,0403
K (L/g) 0,0120 0,0311 0,0367
R. 0,6357 0,5944 0,6330
R? 0,9759 0,9753 0,9836
Freundlich
Ne 1,2857 1,3785 1,3114
Ke 0,2365 0,5982 0,7742
R® 0,9652 0,9735 0,9806
Langmuir-Freundlich
Qmer (MY/g) 6,0943 9,8894 12,6069
ker (L/9) 0,0048 0,0330 0,0420
m 1,6851 1,2070 1,1420

R 0,9876 0,9788 0,9840




107

5.3.5 Isotermas de Adsorcdo Tricomponente

As isotermas de adsor¢do dos sistemas tricomponentes foram
obtidas para o sistema ternario dos compostos BTX. O experimento foi
realizado na temperatura de 26 + 2°C, 150 rpm utilizando-se 6 g de
argila modificada.

As Figuras 42, 43 e 44 representam as isotermas de adsorcéo do
benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente, obtidas para a mistura
tricomponente dos compostos BTX sobre a argila modificada.
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Figura 42 - Isoterma de adsorc¢do obtida para o benzeno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C + 2, pH inicial 6,43,
150 rpme m =6 g).
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Figura 43 - Isoterma de adsorg¢do obtida para o tolueno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43,
150 rpme m =6 g).
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Figura 44 - Isoterma de adsorcdo obtida para o o-xileno na mistura
tricomponente de BTX sobre a argila modificada (T = 26°C £ 2, pH inicial 6,43,

150 rpme m =6 g).

Através das Figuras 42, 43 e 44, pode-se verificar que os modelos
apresentados para a adsorcao de trés componentes ndo se ajustaram aos
dados experimentais, especialmente quando a concentracdo € elevada.
Isso pode ter ocorrido devido ao uso dos dados monocomponentes para
0 ajuste tricomponente.

Na Figura 45 (a)-(c), é apresentada a comparacdo entre as
isotermas de adsor¢do monocomponente e tricomponente dos compostos
BTX sobre argila modificada, e verifica-se que as isotermas
tricomponentes ficaram sobrepostas nas isotermas monocomponentes, 0
gue comprova que as equagdes utilizadas para os ajustes dos sistemas
tricomponentes néo iriam fornecer bons ajustes.

Através dos experimentos tricomponentes, verificou-se que a
influéncia de mais de um soluto sobre um Unico composto nao interfere
no processo de adsorcdo utilizando como adsorvente a argila
modificada, ou seja, ndo se observa competicdo expressiva pelo sitio
ativo entre os compostos BTX nas concentracdes estudadas.

Na mistura tricomponente, o benzeno é o composto que menos €
adsorvido na fase sélida, seguido do tolueno e posteriormente o o-
xileno.
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Figura 45 - Comparacéo entre a isoterma de adsor¢gdo monocomponente e
tricomponente dos compostos BT X sobre a argila modificada, (a) benzeno
monocomponente e benzeno na mistura tolueno e o-xileno; (b) tolueno
monocomponente e tolueno na mistura benzeno e o-xileno e; (¢) o-xileno
monocomponente e 0-xileno na mistura benzeno e tolueno.

Na Tabela 19 sdo apresentados os percentuais de remocao dos
compostos BTX para 0s quatro adsorventes estudados (carvao ativado
A, carvdo ativado B, resina e argila modificada) para as melhores
condicbes experimentais de adsorcdo de cada adsorvente na
concentracdo inicial de compostos BTX de 150mg/L.

Através da analise da Tabela 19 pode-se observar que com todos
o0s adsorventes utilizados neste trabalho obteve-se remocdo superior a
83% para todos 0s compostos BTX, exceto para 0 composto benzeno
sobre a argila modificada, onde a capacidade de adsorcéao foi de 69,3%.
Deste modo, todos os adsorventes reduziram significativamente as
concentracdes dos compostos BTX, sendo a maior diferenga entre eles,
o tempo de equilibrio obtido no processo de adsor¢do. Verifica-se
também, na Tabela 19, que no estudo de adsorcdo tricomponente
realizado com a argila modificada, a remog¢éo dos compostos benzeno e
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o-xileno ndo diminuiu em relagdo a porcentagem de remogdo nos
estudos monocomponentes e, para 0 composto tolueno, houve uma
reducdo de aproximadamente 10%.

Tabela 19 - Percentuais de remogéo dos compostos BTX para 0s quatro
adsorventes estudados.

Carvao Carvao Resina* Argila
Ativado A* Ativado B* Modificada**
Massa (g) 1 2 2 6
Tempo (h) Benzeno 18 12 27,3 0,83
% Remocao 84,8 89,7 90,8 69,3
Tempo (h) Tolueno 19 17,5 28,3 0,83
% Remocéo 88,0 93,0 94,2 83,5
Tempo (h) 0- 17,5 15,5 24 0,83
% Remocéo  Xileno 90,4 94,9 96,0 91,9

Adsorcao tricomponente dos compostos BTX sobre a argila
modificada — 6 gramas**

Benzeno Tolueno  o-Xileno

Tempo (h) 0,83 0,83 0,83
% Remocéo 68,1 73,8 90,3

*Temperatura de 26°C + 2 e agitagdo de 120 rpm; ** Temperatura de 26°C + 2 e agitacdo de
150 rpm.

Como apresentado na Tabela 19 e na discussdo deste trabalho,
com a argila modificada obteve-se 0 menor tempo de equilibrio, o que
pode ser explicado pelo tamanho de particula desta (74 um), que é muito
menor que a dos outros adsorventes, com isso aumentando a area de
contato superficial para que os contaminantes sejam adsorvidos mais
rapidamente, fazendo com que a velocidade inicial de adsor¢éo (h,) seja
maior.

O carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado, pois apresenta
resultados satisfatorios na remocao de compostos orgénicos, porém este
é pouco eficiente para a remocdo de alguns compostos organicos de
baixa massa molar e este adsorvente é de dificil regeneracdo. Uma
grande vantagem é a baixa relagéo custo-beneficio.

J& as resinas apresentam uma grande vantagem, sendo que pelo
préprio ajuste do processo de fabricacdo, a estrutura dos poros e a
polaridade da superficie das resinas podem ser controladas para que
determinados grupos de produtos quimicos orgénicos possam ser
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preferencialmente adsorvidos (XU et al.,, 2003). As resinas sdo
facilmente regeneradas e, ap6s a regeneracdo, 0s produtos quimicos sao
dessorvidos e podem ser reutilizados.

A argila, por ser um material natural e considerado barato, esta
sendo muito estudada nos ultimos anos como adsorvente alternativo ao
carvdo ativo. A inser¢do de moléculas organicas em argilas tornando-as
organofilicas estd proporcionando diversas possibilidades de aplicacfes
das mesmas. O estudo de argilas organofilicas € um campo bastante
amplo e mostra que tem grande potencial a ser explorado.

Antes de se escolher um adsorvente, considerando o preco de
mercado do mesmo, é importante saber qual (ou quais) composto (s) se
deseja remover, inclusive sobre as caracteristicas quimicas e como ele
interage com os diversos adsorventes disponiveis. As principais
caracteristicas referem-se ao tamanho molecular e a polaridade dos
compostos, pois a forma de acdo dos diferentes adsorventes varia
segundo essas caracteristicas. Um bom adsorvente deve reter 0 maximo
de adsorbato no menor tempo possivel.

5.4 CINETICA DE DESSORCAO

Os testes cinéticos de dessorcdo em batelada séo realizados com o
objetivo de determinar o tempo necessario para se alcancar o equilibrio
entre 0 adsorbato e o adsorvente, conhecido como equilibrio de
dessorcdo e a quantidade méxima de adsorbato dessorvido. Os
resultados cinéticos de dessorcdo serdo apresentados em curvas de
concentracdo dos compostos benzeno e tolueno na fase liquida em
funcéo do tempo.

5.4.1 Cinética de Dessorg¢do para a Resina e seu Reuso

Para a realizacdo dos ensaios de dessorcdo monocomponentes, 0
adsorvente foi primeiramente submetido ao processo de adsorcéo
conforme descrito no item 4.3.2 do Capitulo 4 para 0s compostos
benzeno e tolueno com concentragdo inicial de 150 mg/L.

A resina utilizada neste estudo foi desenvolvida especialmente
para a remogao de compostos organicos, e este adsorvente é facilmente
regenerado usando-se uma variedade de solventes como metanol, etanol,
alcool isopropilico, &cidos e soda caustica, sendo que a escolha do
agente dessorvente depende do composto organico adsorvido
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(SILVEIRA, 2006).

Para o0s ensaios de dessor¢do realizados neste trabalho foi
escolhido o metanol como solvente. Desta forma, nos ensaios de
dessor¢do com a resina, misturou-se 2 gramas de resina saturada a uma

solucdo 50% de metanol.

As Figuras 46 e 47 apresentam as cinéticas de dessorcdo para
sistemas monocomponentes, realizadas com 0s compostos organicos
benzeno e tolueno adsorvido na resina, respectivamente.

Comparando-se 0s ensaios cinéticos de dessorcdo para 0S
compostos benzeno e tolueno (Figuras 46 e 47) realizados com a resina,
a concentracdo do contaminante remanescente no equilibrio para o
benzeno foi de 101,6 mg/L e para o tolueno foi de 89,2 mg/L.

Concentragéo (mg/L)

1204

100

804

60

404

204

0

0

T T T T )
100 200 300 400 500
Tempo (min)

Figura 46 - Cinética de dessor¢do para 0 composto benzeno adsorvido na resina
(Ci=140,2 mg/L, T =26°C + 2, pH inicial 5,43, 120 rpme M =2 g).
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Figura 47 - Cinética de dessorgdo para o composto tolueno adsorvido na resina
(Ci=141,4 mg/L, T = 26°C % 2, pH inicial 5,43, 120 rpme M = 2 g).



113

O tempo de equilibrio para os ensaios cinéticos de dessorgédo
utilizando a resina ndo ultrapassou 365 minutos (6,1 horas) para o
benzeno e 635 minutos (10,6 horas) para o tolueno; sendo assim, a
dessorcao do benzeno foi mais rapida que a do tolueno utilizando como
dessorvente uma solugdo 50% de metanol.

Na Tabela 20 sdo apresentados os percentuais de dessor¢do dos
compostos benzeno e tolueno adsorvidos na resina para as melhores
condi¢cdes experimentais de adsor¢do, bem como a capacidade de
adsorcdo da resina apOs ser submetida novamente ao processo de
adsorcéo.

Tabela 20 - Percentuais de remocdo e recuperagdo dos compostos
benzeno e tolueno utilizando-se o adsorvente resina.

1° Adsorcéo Dessorgao 2° Adsorcéo

Composto % Remocao % Recuperagdo % Remocao
Benzeno 93,5 72,5 77,1
Tolueno 94,3 63,1 73,2

Através dos resultados apresentados na Tabela 20, pode-se
observar que foi obtida uma capacidade de dessorcdo considerada
satisfatoria; entretanto, a capacidade de adsor¢do da resina, apds ser
submetida ao processo de dessor¢do, diminuiu 16,4% para o benzeno e
21,1% para o tolueno. Esta diminuicdo pode ser atribuida ao efeito
acumulativo dos compostos benzeno e tolueno no adsorvente, ja que o
processo de dessor¢do ndo foi completo.

Acredita-se que, com a realizacdo de um estudo mais detalhado
sobre o processo de dessor¢do na resina, atinjam-se maiores eficiéncias
de dessor¢do utilizando diferentes concentracdes de metanol ou até
mesmo outro solvente, garantindo uma maxima dessorcdo dos
compostos estudados, e com isso, conseguir que 0 reuso da resina seja
mais eficiente quanto a capacidade de adsorcao.

A facilidade de regeneracdo torna uma grande vantagem das
resinas poliméricas em relacdo ao carvdo ativado, pois, o carvdo ao
invés de ser regenerado, é preferencialmente substituido, tornando o
processo oneroso, além de causar diversos problemas ambientais
associados ao acimulo de adsorventes descartados.

Devido a sua pureza relativa, as resinas poliméricas sdo altamente
durdveis. Streat e Sweetland (1998a) relataram que ndo houve
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degradacdo aparente de resinas adsorventes apos dois anos e 1.300
ciclos de operacdo para a recuperacdo de fenol de aguas residuarias. De
acordo com The Dow Chemical Company (2001), menos de 5% de
substituicdo do adsorvente anual foi necessaria para uma operacédo de
adsorcdo em leito fluidizado. Experiéncias em grande escala na China
também confirmaram que a vida Util de resinas pode ser superior a cinco
anos com mais de 2000 ciclos de regeneracdo (XU et al., 2003).



CAPITULO VI — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes referentes aos
resultados cinéticos e de equilibrio termodindmico mono e
multicomponente obtidos do estudo da adsorcdo e dessor¢do dos
compostos BTX em solu¢do aquosa em sistema batelada utilizando
diferentes adsorventes, bem como sugestdes para trabalhos futuros.

CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que ha uma grande
diferenca no tempo de equilibrio de adsor¢éo dos compostos BTX entre
0s adsorventes estudos. Para a argila modificada obteve-se um tempo de
equilibrio bem inferior a todos os outros adsorventes, ndo ultrapassando
50 minutos, sendo a adsorc¢do dos compostos BTX extremamente rapida.
Mesmo que cada adsorvente tenha apresentado um tempo de equilibrio
diferente, e tenha-se usada uma massa diferente para 0s ensaios
experimentais, com 0s quatro adsorventes utilizados obteve-se uma
remogdo superior a 83% dos compostos BTX, exceto para o benzeno
sobre a argila modificada.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor
os dados experimentais cinéticos para todos os adsorventes estudados,
apresentando bons coeficientes de correlacdo linear. Através do ajuste
cinético comprova-se que a adsor¢do do benzeno é mais rapida sobre os
carvles ativados A e B, seguida do o-xileno e tolueno para maior
concentracdo estudada; ja para a resina e argila a adsorcdo do o-xileno
foi a mais rapida seguida do tolueno e benzeno. As maiores velocidades
iniciais de adsorcdo foram obtidas com a argila modificada, o que era
esperado, pois os tempos de equilibrio obtidos para os compostos BTX,
utilizando argila modificada, foram bem inferiores aos obtidos com os
outros adsorventes.

Os modelos de isotermas de adsorcdo utilizados para o sistema
monocomponente se ajustaram bem aos resultados experimentais e,
portanto, descrevem com boa precisdo o equilibrio termodindmico do
sistema estudado. No sistema monocomponente, o0 modelo que melhor
descreveu o equilibrio foi o modelo de Langmuir-Freundlich, pois
apresentou a maior média do R’ As isotermas de adsorcio sdo
favoraveis, sendo que a capacidade maxima de adsor¢do foi obtida para
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0 o-xileno quando comparada ao tolueno e benzeno com todos o0s
adsorventes estudados. Com o carvao ativado A obteve-se o maior valor
de gmax (Mg/g) para todos 0s compostos.

Para o0s modelos de isoterma utilizados na adsorgdo
tricomponente, ndo se obteve bons ajustes com os dados experimentais,
principalmente para concentracdes elevadas. Quanto a competitividade
por sitio ativo de adsorcao, verificou-se que a presenga de mais de um
soluto sobre um Unico composto ndo interferiu no processo de adsorcao
utilizando como adsorvente a argila modificada.

Nos ensaios de dessorcdo foram obtidos resultados considerados
satisfatorios, sendo que 72,5% de benzeno e 63, 1% de tolueno foram
dessorvidos utilizando uma solucdo 50% de metanol. Deste modo, a
resina utilizada neste trabalho pode ser regenerada e reutilizada tornando
0 processo de adsor¢do mais econdmico.

De forma geral, pode-se concluir que todos os adsorventes
apresentam boa eficiéncia de remo¢do dos compostos BTX. Cada
adsorvente possui caracteristicas proprias e apresentam suas vantagens e
desvantagens, que devem ser levadas em consideracdo para posterior
escolha do melhor adsorvente a ser usado para a adsor¢do dos
compostos BTX.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

v

Realizar estudos de adsorcdo dos compostos BTX em
efluentes “reais” da industria petroquimica;

Realizar experimentos de dessorcdo dos contaminantes
adsorvidos na resina com diferentes solventes, de modo a
garantir uma maxima dessor¢do dos compostos estudados;
Realizar estudos sobre a dessorcdo dos contaminantes
adsorvidos no carvdo ativado e na argila modificada;
Desenvolver uma argila organofilica para a adsorcao seletiva
de compostos organicos e/ou metais presentes em efluentes
petroquimicos;

Criar rotas alternativas de preparacdo de argilas
organofilicas, e estudar melhorias nas propriedades dos
materiais obtidos através da comparacdo de diferentes
compostos de modificacdo e metodologias de preparagdo em
funcéo da aplicacdo requerida;

Avaliar pardmetros termodindmicos como energia livre de
Gibbs e entropia determinando, assim, a direcdo na qual os
processos fisicos e quimicos irdo ocorrer;

Realizar um estudo dindmico, como adsor¢do em leito fixo,
simulando um processo de tratamento de efluentes
industriais.
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APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO DOS

Neste Apéndice sdo apresentados os valores utilizados para
construcdo das curvas de calibracdo para os compostos BTX (Tabela

Al).

Tabela A.1 -Dados para construcdo das curvas de calibracdo dos

compostos BTX.

COMPOSTOS BTX

Ponto Concentracdo Area (Mv/s)

Area (Mv/s) Area (Mv/s)

(mg/L) Benzeno Tolueno 0-Xileno
0 0 0 0 0
1 10 12,473 16,498 13,368
2 20 29,268 35,103 35,263
3 40 59,283 52,901 66,511
4 60 83,034 74,921 102,844
5 80 113,442 114,926 125,942
6 100 135,465 139,022 178,537
7 120 153,547 173,183 196,233
8 140 185,924 194,637 235,021
9 150 209,618 209,744 253,445

Nas Figuras A.1, A2, A3 estdo representadas as curvas de
calibragdo obtidas para os compostos benzeno, tolueno e o-xileno,

respectivamente.
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Figura Al - Curva de calibragéo do benzeno.
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Figura A2 - Curva de calibragéo do tolueno.
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Figura A3 - Curva de calibragdo do o-xileno.
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APENDICE B - CROMATOGRAMA DOS COMPOSTOS BTX

A Figura B.1 representa um cromatograma dos compostos BTX
obtido no cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC).
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Figura B1 - Cromatograma dos compostos BTX.

Na Figura B.1 é apresentado um cromatograma obtido para 0s
compostos BTX, onde é apresentado o tempo de retencéo e a area obtida
para cada composto. Para determinar a concentragdo de cada
contaminante é utilizada a curva de calibracdo relativa a cada composto
apresentada no Apéndice A.



