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RESUMO

A contaminacdo da agua por compostos organicos toxicos é uma das maiores preocupagdes ambientais e tem
aumentado o interesse na busca de adsorventes eficientes para a remogdo desses compostos. A adsor¢do
utilizando argilas constitui uma das tecnologias de aplicacdo crescentes empregadas no tratamento secundario
de efluentes contaminados por compostos organicos de origem na indUstria de petroleo. Este trabalho
investigou um processo de adsor¢do de dois isbmeros do composto orgénico Xxilenos presentes em solugdo
aquosa em baixa concentracao, até 20 mg/L, por meio de uma argila esmectita (chocolate) de origem do estado
da Paraiba, no nordeste do Brasil, visando colaborar com tecnologias de carater sustentavel, para a industria de
petroleo e petroquimica. A argila organofilica foi sintetizada a partir do sal quaternario (SQA) cloreto de
hexadeciltrimetilamdnio na concentragdo de 150% da capacidade de troca catidnica (CTC) da argila, a qual
promoveu 0 aumento do espacamento basal da argila de 14,73 A para 22,08 A. Procedeu-se & avaliacdo de
sistemas de adsor¢do com a realizagdo de ensaios cinéticos e de quilibrio, seguido da modelagem do processo
através da isoterma de Langmuir-Freundlich. A analise dos parametros do modelo apresentou quantidade
adsorvida méaxima de 1,09mg/g e 2,20 mg/g para m-xileno e p-xileno respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcdo, argila, p-xileno e m-xileno.

INTRODUCAO

O potencial de adsorver compostos organicos por meio de argilas constitui uma das técnicas crescentes de
tratamento de efluentes contaminados devido o material possuir caracteristicas favoraveis como: apresentar
baixo custo, possuir grande area superficial, elevadas taxas de transferéncia de massa, ser relativamente
abundante e regeneravel (Qu et al., 2009). Um estudo publicado por Zaitan et al. (2008) avaliaram a adsor¢édo
de o-xileno por um argilomineral.

Pesquisas, envolvendo processos adsortivos entre argilas e compostos organicos, desenvolvidas por Kessaissia
et al. (2004) e Shen (2003), encontraram suas interpretacdes de dados experimentais sustentadas segundo o
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modelo de Langmuir, o qual pressup8e a existéncia de sitios de adsor¢do, todos energeticamente equivalentes,
onde apenas uma molécula é adsorvida por sitio, sem qualquer interacdo com moléculas adsorvidas em sitios

vizinhos. Entretanto, ha trabalhos que apontam para outros modelos adsortivos representativos que combinam
aspectos dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os riscos de contaminagdo ambiental e a salde humana provocados por compostos organicos volateis tém
impulsionado muitas pesquisas que visam eliminar ou remediar seus efeitos deletérios. Varios destes compostos
organicos, tais como o fenol e 0s compostos organicos aromaticos conhecidos pela sigla BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos) sdo contaminantes importantes devido a sua elevada toxicidade (AKHTAR,
2007).

A adsorc¢do de p-xileno, o-xileno e etilbenzeno em zedlita do tipo fuajasite foi estudado em fase liquida por
Minceva e Rodrigues (2004) nas temperaturas de 30, 50, 80, 120 e 180 ° C. Eles utilizaram os modelos de
Langmuir e Sips para descrever os dados experimentais de isotermas da adsor¢cdo em batelada. Os valores do
calor de adsorcgdo foram na ordem p-xileno (27,2 kJ mol™)> etilbenzeno (20,3 kJ mol™)> oxylene ( 18,6 ki mol

b,

A separacdo dos isdmeros de xileno é uma importante aplicagdo em processos de separagdo, 0S quais se
baseiam em suas propriedades de adsor¢do em adsorventes diferente. Tourani et al (2010) investigaram, os
métodos de Price e Danner com uso de uma rede neural para investigar 0 comportamento de adsorcdo de
sistemas binarios de p-xylene/mxylene,dietil-p benzeno e m-xileno e benzeno dietil-p / p-xileno e do sistema
ternario de dietil-pbenzeno e m-xileno/p-xileno nas temperaturas de 130 ¢ 175 © C.

Os compostos aromaticos de benzeno, tolueno, xileno (BTX) tem apresentado um forte interesse econdémico
em funcdo da crescente utilizacdo de compostos aromaticos C8 (p-xileno, m-xileno, o-xileno e etilbenzeno),
dos quais o p-xileno é o mais procurado depois dos quatro isdmeros, por serem compostos de partida para a
sintese de poliésteres. Assim, a separacdo de p-xileno das misturas aroméaticas C8 € um dos problemas de
separacdo classica na industria petroquimica (Tournier et al., 2000).

O equilibrio entre as fases envolvendo um ou mais componentes em adsor¢do ou em troca idnica é considerado
um dos fatores mais importantes no desempenho do processo. A adsorcdo por uma argila organofilica dos
compostos meta-xileno e para-xileno foram avaliadas individualmente. A identificacdo da isoterma de equilibrio
e 0s parametros do referido sistema constituiu o principal objetivo deste estudo.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de cinéticas de adsorcdo foram inicialmente realizados a partir de uma solugdo de fenol em
razdo deste componente ser o0 mais estavel e solivel dentre os compostos estudados, portanto de manipulagao
mais facil. O fenol apresentou melhor desempenho quanto ao controle de sua volatilizagdo. Foi o primeiro a ser
separado, ou seja, apresentou menor tempo de retencdo nas analises cromatogréficas.

Volumes de 50mL de uma solucdo de fenol de concentragdo inicial del0,0 mg/L foram adicionados a
recipientes contendo cada um 1,0 g de argila organofilica. A suspensdo devidamente acondicionada foi
colocada sob agitagdo constante em ambiente mantido a uma temperatura de 23+1°C. Amostras da fase liquida
foram retiradas em intervalos de tempo que variaram de 0,5 a 240 minutos e analisados por CLAE
imediatamente ap0s a coleta.

As avaliagBes cinéticas das evolugbes da adsor¢do dos demais compostos seguiram 0 seguinte procedimento:
para cada 1g de argila foram adicionados volumes de 50 mL de solucdo nas concentracGes iniciais seguintes:
10,82 mg/L de benzeno, 29,06 mg/L de tolueno, 8,55 mg/L e 8,52 mg/L de m e p-xileno, e de 8,58 mg/L de
etilbenzeno. No dominio de tempo de 0 até 120 minutos foram retiradas amostras e analisadas imediatamente.
Os experimentos de equilibrio, baseado em ensaios preliminares, foram conduzidos sob as seguintes condicdes:
as solugdes de meta-xileno e para- xileno utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir de padrfes
adquiridos com certificacdo de analise fornecidos pela Ultra Scientific, EUA,na faixa de concentracdo de 1,63 a
17,45 mg/L, mantendo-se constante a massa do adsorvente igual a 1g de argila, o volume da fase liquida
50mL, o pH de 9 e o0 tempo de contato entre as fases de 150 minutos.
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O adsorvente utilizado, argila tratada com o Cloreto de Cetil Trimetil Aménio (CCTA) denominada chocolate a
qual possui 79,34 meq/100g de capacidade de troca catibnica (CTC) estando as caracteristicas fisicas
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas fisicas da argila organofilica tratada com CCTA a 150% da
capacidade de troca catiénica (CTC)

Distancia Interplanar basal d Avrea Superficial Diametro da particula Volume da particula
(0on) (°A) BET (m°/g) °A) (cm*/g)
18,04 61,66 9,237 2,134 x10*

Foi utilizada a cromatografia liquida de alto desempenho para a medicdo da concentracdo dos compostos ap6s
a adsor¢do. O cromatdgrafo que funciona através do softwere Lc Solution esteve equipado com coluna C18 e
detector UV-visivel, com comprimentos de onda selecionados de 254 e 210 nm, temperatura da coluna de
40°C, vazdo da fase movel de 1,0mL/min composta por acetonitrila, metanol e agua.

RESULTADOS

As Figuras 2 e 3mostram a evolucdo cinética para 0s componentes m-xileno e p-xileno. Em ambas as curvas se
observa que remogdes ocorreram de forma mais intensa até 10 minutos de contato. O equilibrio pbde ser
observado a partir de 20 minutos para o p-xileno e de cerca de 10 minutos para 0 m-xileno.

O tempo necessario para que o equilibrio de adsorgdo seja atingido pode variar dependendo das caracteristicas
da argila adsorvente, bem como da natureza dos compostos orgéanicos, conforme as possibilidades de interaces
entre eles.
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Figura 2 - Cinética de adsorcao para o componente puro m-xileno. Tempo de contato =120 min; V=
50mL; Cy=8,55 mg/L; pH=9 £0,2; m,4=1,0g; T=23+1°C.
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Figura 3 - Cinética de adsorcao para o componente p-xileno. Tempo de contato 120 min; V= 50mL;
Co=8,52 mg/L; pH=9 0,2; m,4=1,0g; T=23+1°C.

Os resultados experimentais do equilibrio de adsor¢do dos compostos m-xileno e p-xileno segundo as
quantidades adsorvidas dos compostos individuais na fase sélida, expressas por g (mg/g) em funcdo das
respectivas concentracdes resultantes finais na fase liquida C (mg/L), estdo representados nas Figuras 4 e 5.

As isotermas apresentaram comportamentos similares entre si, tanto nos aspectos relacionados as quantidades
removidas, quanto as eficiéncias de remocdo. Estas semelhancas possivelmente estdo relacionadas aos aspectos
fisico-quimicos e estruturais desses isdmeros.
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Figura 4 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsorcéo no sistema monocomponente m-xileno/argila.
condigdes: pH=9 £0,2;, m=1,0g,v=50mL, 1,63<Cy<17,46(mg/L);T=23+1°C, tempo 150 min.
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Figura 5 - Isoterma experimental e eficiéncia da adsorcao no sistema monocomponente p-xileno/argila.
condigdes: pH=9 £0,2;, m=1,0g,v=50mL; 1,77<C,<17,39(mg/L);23+1°C, tempo 150 min.
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A partir destas figuras, pode-se ainda observar que as eficiéncias de remocéo encontram-se nas faixas de 75 a
90%.

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

As maiores capacidades de adsorcdo experimentais obtidas e as correspondentes eficiéncias de remocdo para as
interacOes adsortivas dos componentes analisados individualmente estdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidades adsorvidas e eficiéncias de remocao experimentais. Equilibrio de adsor¢ao
monocomponente de BTEX e fenol pela argila

componente  p-xileno m-xileno
q (m/g) 0,751 0,758
X (%) 87,98 88,19

Para identificar a isoterma de equilibrio caracteristica da adsorgdo do componente puro | com a argila, os
dados experimentais foram avaliados segundo o modelo combinado de Langmuir-Freundlich através da
Equacdo 1.

q _ K;C/
dis 1+KC/

1)

onde: representa a quantidade méaxima adsorvida no sélido no equilibrio, K; a constante de adsorgdo no

equilibrio, Cin a concentracéo do componente na fase liquida no equilibrio e Q; a concentragéo na fase solida
experimental.

Para identificar o valor de n adequado aos ajustes foram aplicados niguaisa 0,9, 1,0 e 1,1 . A Tabela 2 mostra
as correlacGes obtidas.

Tabela 2- Correlagdes lineares para os ajustes do modelo de Langmuir-Freundlich

n p-Xileno m-Xileno
R® R®

0,9 0,8583 0,6883

1,0 0,9472 0,8320

11 0,8884 0,6849

Observando-se que os valores propostos resultaram em coeficientes de correlacio linear R? admitindo-se n
igual a 1, para ambos os componentes se obteve R? . Assim, é possivel se optar por aplicacio de um valor de n
igual a um, significando o ajuste segundo Langmuir.

Os modelos cinéticos de adsorcdo dos compostos m-xileno e p-xileno em sistema em batelada
monocomponente comparados com o0s dados experimentais estdo apresentados pelas Figuras 6 e 7. As curvas
cinéticas relativas as diminuicbes da concentragdo na fase liquida , indicam aumentos equivalentes das
concentragdes no sdlido. Répidas cinéticas de adsor¢do sdo observadas para todos 0s componentes estudados,
atingindo-se equilibrios entre 2 e 10 minutos.
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Figura 6 - Evolucéo da concentracdo do m-xileno no processo adsortivo monocomponente. Condi¢des:
pH=9 £0,2; m=1,09,V=50mL; T=23+1°C; C,=8,56 mg/L.
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Figura 7 - Evolucao da concentracdo do p-xileno no processo adsortivo monocomponente. Condices:
pH=9 £0,2; m=1,0g,V=50mL; T=23+1°C; Cy,=8,52 mg/L.

Procedendo-se a avaliagéo gréafica utilizando a forma linearizada da Equacéo 1 expressa pela Equagéao 2

&aels) &)

através da qual se determinaram os valores de (5 e K;.

As Figuras 8 e 9 apresentam as isotermas de equilibrio de adsorcdo para o m-xileno e p-xileno,
respectivamente. Esses compostos, que sdo isdmeros, apresentaram capacidades méximas de adsorcdo de
3,83mg/g de m-xileno e de 2,09 mg/g de p-xileno. As constantes de equilibrio relacionadas ao m-xileno e p-
xileno foram de 0,0976[mg.g™(mg.L™)]™™™* e 0,1974[mg.g™ (mg.L™)] ™, respectivamente. A constante relativa
ao m-xileno mostrou-se duas vezes menor que a constante relacionada com o equilibrio de adsor¢éo do p-
xileno.
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Figura 8 - Equilibrio de adsor¢do m-xileno-argila no sistema simples componente. condigdes: Co(1,77-
17,39)mg/L. pH=9 +0,2; m=1,0g,v=50mL; 23+1°C
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Figura 9 - Equilibrio de adsorcéo p-xileno-argila no sistema monocomponentec. condi¢des: Cy(1,63-
17,46)mg/L. pH=9 £0,2; m=1,0g,v=50mL; 23+1°C

Esses resultados podem estar relacionados a posigdo do radical metila na estrutura molecular dos xilenos, uma
vez que os isbmeros apresentam caracateristicas fisico-quimicas muito semelhantes. Entretanto, na pratica, 0s
resultados referentes a eficiéncia de adsorcédo dos dois isdmeros foram semelhantes, estiveram na faixa entre
87% e 88 % de remogdo. O que leva a concluir que a similaridade estrutural e de caracteristicas termodinamicas
semelhantes fornecem resultados praticos equivalentes.

A Tabela 3 apresenta os valores de (;; e K; obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio.

Tabela 3 - Dados do equilibrio dos componentes puros. n=1;volume da fase liquida 50mL; tempo de
contato 150 minutos; pH= 9+ 0,2; 23 (+1) °C

i R? ;s (mg/g) Ki (L/mg)
m-xileno 0,9873 1,09 0,0387
p-xileno 0,9972 2,20 0,0845

As isotermas de equilibrio obtidas individualmente da adsorcdo de m-xileno e p-xileno pela argila organofilica.
Nota-se que, experimentalmente, as quantidades removidas apresentaram valores muito semelhantes,
0,758mg/g de m-xileno e 0,765mg/g de p-xileno .

Entretanto a analise dos parametros do modelo apresentou quantidade adsorvida maxima de 1,09mg/g e 2,20

mg/g para m-xileno e p-xileno respectivamente. Este resultado pode estar associado a estrutura molecular dos
isdmeros examinados.
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CONCLUSOES

Os dados experimentais avaliados segundo o modelo combinado de Langmuir-Freundlich identificaram o valor
de n=1 como o mais adequado aos ajustes de acordo com os coeficientes de correlacéo linear ,R2 .

A quantidade removida de cada adsorvato por grama de adsorvente expressas através da capacidade maxima
de adsorcdo experimental dos componentes individuais estudados apresentaram valores muito semelhantes,
0,758mg/g de m-xileno e 0,765mg/g de p-xileno. No entanto, os dados de g obtidos através do modelo foram
de 1,09mg/g e 2,20 mg/g para m-xileno e p-xileno, respectivamente. Este resultados podem estar relacionados
com a estrutura molecular dos isdmeros.

A constante de equilibrio de adsor¢do K determinadas foram para m-xileno 0,0387(L/mg) e p-xileno igual a
0,0845 (L/mg).
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