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PREPARATION AND USE OF A ORGANOPHILIC SMECTITIC CLAY FOR ADSORPTION OF PHENOL. The main goal of this
research was the preparation and use of a organophilic smectitic clay able to promoting the adsorption of phenol. In this work was

used a natural clay called Chocolate, from Campina Grande - PB (Brazil). The natural clay was treated with a solution of sodium

carbonate. After this the sodium clay was treated with quaternary ammonium salt. The adsorptive study was conducted by different

values of pH and temperature. The results showed a better performance in adsorptive at pH 7 and temperature 30 °C, with removal

of more than 80% of phenol.
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INTRODUCAO

O uso crescente de compostos e produtos originados do petrdleo
tem acarretado em problemas sérios a saide humana e a0 meio am-
biente. A argila hidrofilica montmorilonita € um adsorvente ineficaz
para compostos orgdnicos aromaticos que se movem frequentemente
dos locais contaminados. Entretanto, pode-se realcar a eficiéncia ad-
sortiva desta argila pela substituiciio dos cdtions inorganicos presentes
em sua estrutura original pelos surfactantes catidonicos maiores, como
os cations amonio quaterndrios, criando adsorventes que retardam a
migragdo de tais poluentes.'

A definigio cldssica designa argila como um material natural, terroso,
de granulagdo fina, que quando umedecido com dgua apresenta plasti-
cidade.>* Os minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais,
sendo os mesmos silicatos hidratados que possuem estrutura em cama-
das constituidas por folhas continuas formadas por tetraedros de silicio
(ou aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de aluminio
(magnésio ou ferro), oxigénio e hidroxilas. A nomenclatura para os tipos
de camadas € uma simples expressdo da razdo entre as folhas tetraédricas
e as folhas octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com camada
1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um
argilomineral do tipo 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica interna. A distancia interlamelar ou distancia interplanar basal
também € utilizada para classificar as diferentes argilas existentes.>*

Segundo pesquisa realizada, o tratamento de argilas esmectiticas
com sais quaterndrios de amonio em concentragdes superiores a sua
capacidade de troca de cdtions (CTC) colabora com o aumento da
capacidade adsortiva, devido a fixacdo de fons amodnio quaterndrio
nas regides intercamadas e na superficie externa dos argilominerais.
A influéncia da inclusdo do sal quaterndrio de amdnio na argila
pode ser explicada pela substitui¢do dos cétions sédio pelos cadtions
amonio quaterndrio, passando-a de hidrofilica a organofilica. A parte
catidnica das moléculas do sal quaterndrio de amdnio ocupa os sitios
onde anteriormente estavam os cdtions sédio e as longas cadeias
organicas situam-se entre as camadas do argilomineral. A efetiva
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intercalagdo dos sais quaterndrios de amonio entre as camadas dos
argilominerais pode ser acompanhada por difragcdo de raios-X dos
materiais organofilicos, observando-se o aumento da distancia inter-
planar basal d , que passa de valores geralmente situados entre 1,2
e 1,6 nm (dependendo da umidade da amostra) para valores situados
geralmente entre 2,0 e 4,0 nm.’

Um trabalho de pesquisa desenvolveu um esquema para obtengao
da argila organofilica ap6s tratamento com sédio e sal quaterndrio de
amonio. Os autores basearam-se na substitui¢ao dos cations inorgani-
cos pelo cation sédio e, em seguida, pelo cation amdnio quaternario
nas regides intercamadas.’

Ao se entender o desenvolvimento compativel com a preservagdo
dos recursos naturais, novas técnicas de tratamento de efluentes se
fazem necessdrias, a fim de que seja possivel aliar baixos custos a
eficiéncia da preservacdo ambiental e da satide publica. As argilas
apresentam alta viabilidade técnico-econdmica decorrente do seu po-
tencial de adsor¢do, que associado a sua disponibilidade abundante as
tornam adsorventes de baixo custo. A argila montmorilonita, do grupo
das esmectitas, € em relagdo ao carvao ativado bem mais acessivel.”

Agua misturada com derivados de petréleo é produzida em
grandes volumes em muitos processos industriais de produgao des-
ses derivados e de refino do 6leo. Esta mistura deve ser tratada para
separar os derivados de petréleo da dgua antes que a mesma possa
retornar ao meio ambiente ou mesmo ser reutilizada no processo.
Geralmente so instalados equipamentos de separagdo como coales-
cedores, sedimentadores por gravidade, flotadores com ar dissolvido
dentre outros, visando reduzir as concentragdes dos derivados de pe-
tréleo nos efluentes. Os tratamentos com 0s processos convencionais
quando ndo sdo economicamente vidveis ndo apresentam eficiéncia
adequada de separacdo ou produzem grandes quantidades de lama
que necessitam também de tratamento.’

De acordo com uma pesquisa, o fenol aparece nos efluentes de
uma refinaria de petrdleo oriundo das etapas de craqueamento cata-
litico, produc¢do de lubrificantes e solventes e nas dguas de lavagem
da gasolina. A concentracdo média deste aromatico nos efluentes foi
154 mg L. Em outro trabalho publicado, a faixa de concentracdo dos
efluentes fendlicos de uma refinaria estava entre 0,9 e 60 mg L1
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No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA),
através da Resolucdo 357/2005, estabelece parametros organicos e
inorganicos como padrdes de langamento de efluentes de qualquer
fonte poluidora. A concentragdo mdxima de fendis totais, em efluen-
tes, ndo deve exceder 0,5 mg L1

A presenca de grupos hidroxilas confere aos fendis a capacida-
de de formar ligagdes de hidrogénio, o que dd aos mesmos pontos
de ebulicdo acima de compostos organicos de massas moleculares
préximas. O fenol € um composto sélido de cor branca e aparéncia
cristalina, formula molecular C.H,OH, massa molar 94,11 g mol,
densidade 1,07 g mL", ponto de fusdo 40,5 °C, ponto de ebuli¢do
181,7 °C e solubilidade em agua a 20 °C igual a 8,3 g para 100 g
de dgua. Apresenta momento dipolar igual a 1,7 D e constante dcida
(pk,) 9,95. E uma molécula com didmetro igual a 0,62 nm, quando
considerada esférica.'>'?

Os residuos liquidos gerados por refinarias possuem diferentes
composi¢des quimicas incluindo dleos e graxas, fenéis, BTEX (ben-
zeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos), amonia, sélidos suspensos,
cianetos, sulfitos, compostos nitrogenados e metais pesados, tais
como ferro, niquel, cromo, cobre, molibdénio, selénio, vanddio,
zinco e cddmio. Buscando-se avaliar e monitorar o impacto ambiental
provocado pelo lancamento de efluentes nos corpos hidricos, testes
de toxicidade sdo muito utilizados como indicadores destes danos
causados ao ambiente aquatico. Os testes realizados em peixes, inver-
tebrados e algas revelaram que a maioria dos efluentes de refinaria é
toéxico, provocando nestes organismos, ndo apenas efeitos letais, como
também alteracdes quanto ao seu crescimento e reprodugio.'

Um estudo afirma que dentre os poluentes organicos presentes
nos efluentes de refinarias de petréleo em concentra¢des mais
elevadas se destaca o fenol, residuo que é gerado principalmente
no craqueamento catalitico e no fracionamento de 6leo cru. Além
dessas fontes alguns processos utilizam fenol como solvente, con-
tribuindo para o aumento da concentracdo de residuos fendlicos
nesses efluentes. Nesta pesquisa, foi avaliado o impacto causado
pelo lancamento de efluentes de uma refinaria em um corpo hidrico
receptor localizado na Nigéria. Este trabalho verificou que a quan-
tidade de fenol no efluente tratado langado no delta do rio receptor
apresentou um teor de 1,84 mg L', valor superior ao maximo
permitido pela legislacdo nigeriana que estabelece 0,5 mg L. O
fenol € um dos residuos mais dificeis de ser removido, normalmente
envolvendo processos com eficiéncia pouco satisfatdria e custos
operacionais elevados. Além disso, trata-se de uma substancia al-
tamente toxica, que pode provocar mortandade de peixes e outros
organismos aqudticos.'

Tendo em vista a possibilidade de uma alternativa de remogao
de fenol por adsor¢@o em argila esmectitica organofilica, o presente
trabalho teve como principais objetivos a preparagao e caracteriza¢ao
deste material e sua utilizagdo como adsorvente, para sistemas em
equilibrio com diferentes valores de pH e temperatura. A avaliacio
estatistica do modelo matemaético adequado ao processo também se
fez necessdria.

REVISAO BIBLIOGRAFICA - UTILIZACAO DE
ARGILAS ESMECTITICAS ORGANOFILICAS COMO
ADSORVENTE DE FENOL

Viérios s@o os trabalhos disponiveis na literatura que tratam da
remogdo de fenol por adsor¢do em argilas organofilicas.

Um grupo de pesquisa utilizou um sistema combinado de adsor-
¢do e ultrafiltracio de argila caulinita e montmorilonita, concluindo
que a rejeicdo a remogado do fenol e do o-cresol estava relacionada
com o aumento do pH do sistema. Este mesma influéncia pdde ser
observada em outros trabalhos cientificos.'®!”
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Uma pesquisa observou a eficiéncia de adsor¢ao do fenol utilizan-
do diferentes tratamentos para ativa¢do de uma argila bentonita sédica,
tais como surfactante catidnico brometo de cetil-tri-metil-amoénio
(CTAB), aluminio como pilarizante, CTAB e aluminio combinados
(CTAB/Al), ciclo-hexano, bentonita tratada termicamente a 850
°C durante 30 min (tratamento fisico isento de agentes quimicos) e
bentonita in natura, tendo os resultados apontado para a argila ben-
tonita CTAB/AI como a mais eficiente e a in natura como a menos
eficiente. Estudou também a influéncia da temperatura e verificou-se
que o aumento da mesma, utilizando 25, 35 e 45 °C, desfavorecia a
eficiéncia adsortiva.'

Outro trabalho abordou a influéncia da modificagio das argilas
bentonitas nas suas propriedades adsortivas, tratando-as com brometo
de tetra-decil-tri-metil-amo6nio (TDTAB) e brometo de hexa-decil-
tri-metil-amonio (HDTAB), com mudancas em 25, 50 e 100% da
capacidade de troca catidnica desse adsorvente. O tempo de equili-
brio foi de aproximadamente 7 h e resultados cinéticos indicaram a
possivel presenca de regides heterogéneas nas superficies das argilas
modificadas com 25 e 50% de sua capacidade de troca cationica. As
argilas modificadas com TDTAB e HDTAB, em 100% da sua CTC,
obtiveram os melhores resultados para as eficiéncias de remog@o."

Avaliando pardmetros termodinamicos referentes ao estudo da
adsor¢do do p-cloro-fenol na argila montmorilonita TBAM, uma
pesquisa concluiu que este material pode ser um bom adsorvente
para este composto.”

Em artigo publicado, foi observada a adsorcéio do composto fenol
e dos isomeros 2, 3 e 4 cloro-fenol, em argilas esmectiticas tratadas
com cloreto de tetra-metil-amonio (TMA) e brometo de tetra-metil-
fosfonio (TMP). Os experimentos foram realizados com 100 mg
de argila em solucdes de adsorvato 0,02 a 0,15 mmol 100mL"!, em
erlenmeyer de 250 mL, a 20 °C. Constatou-se que a argila esmectita
tratada com TMP foi melhor adsorvente que a mesma tratada com
TMA.»

Outro grupo de pesquisa investigou a adsor¢@o e retencdo de
hidrocarbonetos presentes na gasolina pelas argilas bentonitas
organofilicas modificadas por sais quaternarios de amonio, tais
como benzil-tri-etil-amdnio (BTEA) e hexa-decil-tri-metil-amo6nio
(HDTMA). Os resultados do equilibrio adsortivo para o benzeno
seguem o modelo de Langmuir, para o BTEA, com capacidade de
troca de cdtions de 40 a 120%, apresentando uma reducio na efici-
éncia de adsor¢do mediante o aumento da CTC. J4 para o HDTMA
os resultados apontaram para uma isoterma numa regido linear, com
CTC de 25 a 100%. Em ambos os casos os resultados para remogao
e retencdo de contaminantes foram satisfatérios, concluindo que tais
materiais podem ser utilizados para conter vazamentos em tanques
contendo hidrocarbonetos.?

MODELAGEM MATEMATICA
Equilibrio adsortivo — isoterma de Langmuir-Freundlich

O equilibrio adsortivo representa o estado de igualdade entre
a taxa cinética adsortiva e dessortiva. Uma das equagdes cldssicas
representantes deste estado € a isoterma de Langmuir-Freundlich,
expressa pela Equagdo 1:

ke (1)
k)
Nesta equagdo, K, representa a constante de equilibrio adsortivo
(L mg"), C, a concentracdo de adsorvato na fase liquida (mg L") e
n a intensidade adsortiva. O valor de n pode ser igual a 1, descre-
vendo entdo a isoterma de Langmuir, que considera adsor¢do em
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monocamadas, ou pode ser diferente de 1, considerando adsorcio
em multicamadas, previsto pela isoterma de Freundlich. Defini-se
o pardmetro 6, como a fragdo dos sitios ocupados por adsor¢do do
componente “A” em relagdo ao total de sitios ocupados na saturagao,
podendo-se representd-lo de acordo com a Equagao 2:

0, =2 @
0,

sendo Q, a concentracdo de adsorvato na fase slida (mg g') e Q%"
um parametro constante que representa a concentragdo maxima de
sitios disponiveis do material adsorvente por grama de sélido (grama
de adsorvato na saturag@o por grama de s6lido), também denominado
de capacidade maxima adsortiva.

Reescrevendo-se a Equacio 1, em fung¢do da capacidade maxima
adsortiva e da concentragdo do adsorvato na fase sélida, obtém-se
a Equagdo 3:

KC"
QS/':T = ACA n (3)
QA 1+ KACA

Reorganizando-se a Equagdo 3 e ajustando-se um valor para n,
pode-se obter uma curva linear, conforme expressa a Equagao 4:

1 1 1)1
P SAT F R “
QA KA QA A QA

Os parametros K, e Q %*"podem ser determinados pelos coeficien-
tes angular e linear dareta formada. Os valores de C, sdo determinados
experimentalmente, enquanto que os valores de Q, podem ser calcu-
lados através do balanco geral representado pela Equacéo 5:

(CAO -C, )V %)
m

s

0,=

sendo C, (mg L'") a concentragio inicial do adsorvato, V(L) o volume

da solugdo e m_(g) a massa do adsorvente.
Anélise de variancia - ANOVA

A andlise de variancia (ANOVA) € o método mais usado para se
avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo.” Esta
andlise estatistica se baseia na relaciio existente entre a soma qua-
drética devido a regressdo e a soma quadrética em torno da média,
expressa pela Equagao 6:

P Xd-a)’ 6)
X(a—a)*

sendo d os valores calculados pelo o modelo em relacéio ao ponto em
questdo, a os valores determinados experimentalmente e @ a média
global. D? € chamado de coeficiente de determinacdo do modelo. O
valor mdximo de D? ¢ 1, e s6 ocorrerd se ndo houver residuo nenhum
e, portanto, toda a variagdo em torno da média for explicada pela
regressdo. Quanto mais préximo de 1 estiver o valor de D?, melhor
terd sido o ajuste do modelo as respostas observadas.?

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao do material adsorvente

Buscou-se, pelo tratamento com sal quaterndrio de amonio
(cloreto de tri-metil-hexa-decil-amonio), que a argila esmectitica
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previamente tratada com sédio, através da troca cationica pela inser-
¢do de carbonato de sédio, em condi¢des otimizadas, desenvolvesse
propriedades organofilicas e tixotrépicas equivalentes as exigidas pela
Norma N-2258 da PETROBRAS, para argilas utilizadas em fluidos
de perfuracdo de pocos de petrdleo base dleo, capazes de adsorver
fenol e deixar o efluente nas condigdes estabelecidas pela Resolucio
357/2005 do CONAMA.

O tratamento da argila com carbonato de sédio foi realizado com
uma propor¢do de 50 g de argila Chocolate in natura com 500 mL de
dgua deionizada e 10 mL de uma solugdo 265 g L' deste sal, agitando
a dispersdo a 800 rpm, durante 3 h, a uma temperatura 45 °C, em um
reator de bancada com controle de temperatura e agitagdo, conforme
mostra a Figura 1. A dispersdo foi filtrada a vacuo e o sélido foi posto
em uma estufa com circulac@o forcada de ar a 100 °C durante 24 h.
Em seguida, a argila sddica foi destorroada em almofariz e peneirada
(# 0,075 mm).
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Figura 1. Reator com controle e indicagdo de temperatura e agitagao

O tratamento com sal quaterndrio de amonio realizou-se com
a argila Chocolate sédica em concentra¢des de sal quaterndrio de
amonio igual a 150% da sua capacidade de troca de cétions (CTC),
no mesmo sistema anterior, com temperatura ambiente (27 °C) e
agitacdo a 800 rpm, durante 2 h. Realizou-se a filtragdo a védcuo e
o soélido foi posto na estufa com circulag@o forcada de ar a 60 °C
durante 72 h. A argila organofilica foi entdo destorroada e peneirada
(# 0,075 mm).

Para caracterizacdo da argila organofilica, foram realizados quatro
ensaios: capacidade de troca de cdtions (CTC), realizado no Instituto
de Pesquisas Agronomicas (IPA) do Estado de Pernambuco; difrato-
metria de raios-X, realizada em um difratometro de raios-X marca
Rigaku, modelo Ultima; drea superficial especifica (BET), realizada
num analisador de drea superficial marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010; potencial zeta, realizado num medidor de potencial
eletroacustico marca MATEC, modelo ESA 9800.

Estudo adsortivo

O estudo adsortivo foi realizado com diferentes valores de pH,
iguais a 7,0, acidificado com dcido sulftrico, 8,3 representando o
estado natural do pH do sistema adsortivo e 9,0, alcalinizado com
hidréxido de sédio. As temperaturas foram iguais a 30 e 40 °C, em
pH 8.3, utilizando-se uma mesa agitadora com controle de tempe-
ratura. A massa de argila organofilica foi igual a 2 g e o volume
da solucdo fendlica igual a 100 mL. Foram preparadas 7 solucdes
analiticas com concentrag¢des inicias deste aromdtico entre 20 e
110 mg L', suficientemente altas para o efluente de uma refinaria,
porém trabalhando-se em condi¢des maximizadas de adversidade e
justificando-se o uso dos processos adsortivos, que nio se ajustam
bem as baixas concentracdes. As solugdes foram analisadas por cro-
matografia liquida, com fase mével formada por 40% de metanol e
60% de dgua, num cromatdgrafo liquido de alta performance (HPLC)
marca Shimadzu, modelo LC-20A, Prominence, com detector UV
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(A = 270 nm), utilizando-se uma coluna C-18 Shim-Pack (5 pm,
150 x 4,6 mm di) CLC-ODS (M). O tempo de contato do sistema
argila/fenol, para garantir o estabelecimento do estado de equilibrio
adsortivo, foi igual a 24 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do material adsorvente

Para caracterizagdo do material adsorvente, conforme descrito
anteriormente, foram realizados quatro ensaios.

A capacidade de troca de cations (CTC) foi realizada no Instituto
de Pesquisas Agrondmicas (IPA) do Estado de Pernambuco e os
resultados estdo sumarizados na Tabela 1. Para a argila Chocolate in
natura, faz-se referéncia com I, enquanto que para a argila Chocolate
sodica, faz-se referéncia com II.

Tabela 1. CTC da argila Chocolate in natura (I) e sédica (II), em
meq 100 g! de argila

Ca>* Mg* Na* K+ Al* H* CTC pH
@ 17,55 36,20 13,13 0,55 0,10 3,78 71,31 590
an 1,60 235 74,74 0,55 0,00 0,00 79,34 10,10

Observou-se que a troca de cdlcio e magnésio por sodio, na argila
Chocolate, foi extremamente bem sucedida. Isto implica numa troca
bem mais efetiva com o sal quaterndrio de amdnio uma vez que a
argila tratada com sédio € mais suscetivel a hidratagao.

A difratometria de raios-X indicou o aumento da distancia in-
terplanar basal da argila esmectitica na sua versio sddica hidratada,
bem como das versdes organofilicas, antes e apds adsor¢do do fenol,
estando estes resultados mostrados nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Difragdo de raios-X das argilas in natura seca (a) e hidratada (b);
sodica seca (c) e hidratada (d)

Os espacamentos basais (nm), para as argilas in natura seca a
300 °C e hidratada; sédica seca a 100 °C e hidratada; organofilica
antes e apds a adsor¢ao do fenol estdo apresentados na Tabela 2.

Os resultados das andlises por difragéo de raios-X mostraram um
aumento no espagamento basal da argila organofilica em relagio as
argilas in natura e sédica (seca). Também mostraram um leve au-
mento no pico da argila organofilica apés adsor¢ao do fenol quando
comparada com a mesma antes da adsorgao.

O fato da difragdo de raios-X da argila sédica ter revelado um pico de
1,260 nm estd relacionado a sua secagem realizada apds tratamento por
sédio. Comparando os raios-X das amostras in natura e sédica, ambas
sem hidratacdo, ndo € possivel se fazer uma andlise muito precisa sobre
0 que aconteceu na regido intercamadas da argila sédica nas condigdes
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em que elas foram analisadas (por DRX). Isto acontece porque a amostra
sodica foi submetida a uma secagem a temperatura de 100 °C por um
tempo longo para permitir o peneiramento. Isto provoca uma desidrata-
¢do da regido intercamadas, que € tanto mais severa quanto maior for o
tempo de secagem.? A melhor forma de comparar a eficiéncia da troca
catidnica calcio/sédio corresponde aquela em que se faz um tratamento
com agua. Neste caso, colocaram-se as duas argilas (in natura e sédica)
em condicdes equivalentes de hidratacdo e a diferenga de comportamento
adsortivo entre elas ficou evidente. E o que pdde ser visto por comparacéo
entre os DRX das amostras in natura e sédica hidratadas, verificado na
Figura 2, e ratificado pelos resultados da Tabela 2.
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Figura 3. Difracdo de raios-X da argila organofilica antes da adsor¢do (a)
e a mesma apos adsor¢do do fenol (b)

Tabela 2. Espagamentos basais das formas in natura seca e hidratada;
sodica seca e hidratada; e organofilica antes e apds adsorcao do fenol,
da argila Chocolate, Boa Vista-PB

Tipo de argila Espacamento basal (nm)
In natura 1,549
In natura Hidratada 1,963
Sédica Seca 1,260
Sédica Hidratada 2,454
Organofilica 2,092
Organofilica apds adsorcio 2,102

O maior inchamento da argila sédica tratada com dgua evidencia que
houve uma troca célcio/sédio eficiente. Ou seja, muitos fons calcio foram
trocados por sédio, como visto nos resultados da CTC. A dgua presente na
regido intercamadas, notadamente pelo fato de estar associada ao sédio,
facilita a posterior troca por sal quaterndrio. As grandes moléculas do
sal produzem um espagamento basal um pouco maior do que aqueles
verificados nas argilas in natura e sédicas ambas desidratadas.

A drea superficial total, que representa a soma entre a drea da
superficie externa e a drea dos poros do material adsorvente, apre-
sentou um valor igual a 88,70 m2 g! para a argila organofilica, apds
a andlise de BET.

O potencial zeta, que quantifica a carga superficial da argila
organofilica, apresentou os seguintes resultados para suspensdes em
diferentes valores de pH: -7,92 mV para pH 7,0; -36,92 mV para pH
8,3 € -49,79 mV para pH 9,0.

Estudo de equilibrio para variacio de pH
Para o estudo de equilibrio, considerando o efeito provocado pela

varia¢@o do pH no processo adsortivo, para valores iguais a 7,0; 8,3 e
9,0, os resultados obtidos encontram-se expressos nas Figuras4 e 5,
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que representam a curva de equilibrio (Q versus C) e sua respectiva
linearizagdo (1/Q versus 1/C).

5,000
4,500+
4,000+
3,500+
3,000+
2,500+
2,000
1,500+
1,000+
0,500
0,000 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Qe (mg.g™)

Ceq (mg.L))

Figura 4. Curvas de equilibrio para diferentes valores de pH, 7,0 (@), 8,3 (W)
¢9,0(A), curva do modelo (linha continua), T=30°C,m=2geV=100mL

1,400
1,200
1,000
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0,600+

1/Qeq

0,400+

0,200+

0,000 T T T T T ]
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300

1/Ceq

Figura 5. Curvas de equilibrio linearizadas para diferentes valores de pH,
7,0(®), 83 (M) e 9,0 (A) curva do modelo (linha continua), T = 30°C, m
=2geV=100mL

Observou-se que o decréscimo do pH favoreceu ligeiramente a ad-
sor¢do do fenol, de acordo com os resultados experimentais esbogados.
O fenol apresenta pK, igual a 9,95, portanto, quando seu pH for igual
ao pK,, ele estard completamente dissociado com carga negativa. Entre-
tanto, entre pH 7 ¢ 9, 0 mesmo estard parcialmente dissociado com carga
negativa. Considerando que os valores obtidos do potencial zeta da argila
organofilica, em suspensdes aquosas com pH 7,0; 8,3 e 9,0 obtiveram
cargas cada vez mais negativas quando do aumento do pH, a afinidade
superficial do sistema argila/fenol € mais acentuada em pH 7,0 do que
do sistema dgua/fenol, favorecendo o processo adsortivo, deslocando
naturalmente o equilibrio para adsor¢@o. Esta influéncia do pH no meio
adsortivo argila/fenol também foi estudada por outros pesquisadores,
obtendo-se resultados semelhantes.!®!”

Os resultados da capacidade méaxima adsortiva (Q "), da cons-
tante de equilibrio adsortivo (K,) e da intensidade adsortiva (n)
foram determinados utilizando-se a Equacdo 4 e os dados obtidos
experimentalmente ajustados a isoterma de Langmuir-Freundlich.
Os valores estio expressos na Tabela 3.
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De acordo com a anélise de varidncia (ANOVA), desenvolvida
para avaliar o ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich aos dados
experimentais, concluiu-se que o mesmo pode ser perfeitamente
aplicado, uma vez que D?, definido pela Equacdo 6, foi préximo a
unidade nos trés casos, sendo 0,985; 0,979 e 0,982 para pH 7,0; 8,3 e
9,0, respectivamente, indicando a boa representatividade do modelo
para predizer os valores das concentragdes na fase sélida.

Estudo de equilibrio para variacao de temperatura

Fez-se um estudo de equilibrio considerando o efeito provocado
pela variagdo da temperatura no processo adsortivo. Foram utilizadas
as mesmas solucdes aplicadas nas experiéncias retratadas no item
anterior, estando os resultados mostrados nas Figuras 6 e 7.

4,500 -
4,000 -
3,500
3,000
2,500 .
2,000
1,500
1,000
0,500 -
0,000 . . . ,
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000

Qe (mg.g™)

Ceq (mg.L")
Figura 6. Curva de equilibrio para diferentes temperaturas, 30 °C (@) e 40

°C (M), curva do modelo (linha continua), m = 2 g, pH = 8,3, V.= 100 mL
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I/Ceq

Figura 7. Curvas de equilibrio linearizadas para diferentes temperaturas,
30 °C (@) e 40 °C (W), curva do modelo (linha continua), m = 2 g, pH =
83,V =100mL

O resultado indicou que o aumento da temperatura desfavoreceu
0 processo adsortivo, pois, neste caso houve o favorecimento a solu-
bilidade do fenol em dgua, deslocando o equilibrio para dessor¢@o.

Tabela 3. Capacidade mdxima adsortiva, constante de equilibrio e intensidade adsortiva para diferentes valores de pH (30 °C)

Coeficiente de

Capacidade Maxima

Constante de Equilibrio Intensidade Adsortiva

pH Regres(s;(;) Linear Q?:irs(o’:;\/;]) K, (Lmg") )

7,0 0,985+0,006 11,020+0,094 0,024+0,001 1,030+0,024
8.3 0,989+0,007 10,349+0,109 0,023+0,001 1,025+0,022
9,0 0,991+0,005 9,496+0,090 0,021+0,001 1,019+0,010
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Tabela 4. Capacidade méxima adsortiva, constante de equilibrio e intensidade adsortiva para diferentes temperaturas (pH 8,3)
o Coeficiente de Regressdo Capacidade Max1ma Constante de Equilibrio K,  Intensidade Adsortiva
TCO) Linear (R?) Adsortiva (L mg") ! (n)
0 (mg g") ¢
30 0,989+0,007 10,349+0,109 0,023+0,001 1,025+0,022
40 0,991+0,004 9,633+0,095 0,018+0,001 1,020+0,015

Tratou-se, portanto, de uma adsorgao fisica, regida sob forcas de in-
teragdo relativamente fracas. Este mesmo resultado foi observado em
outra citagao.' Os resultados da capacidade maxima adsortiva (Q "),
da constante de equilibrio adsortivo (K,) e da intensidade adsortiva
(n) foram determinados utilizando-se a Equacdo 4 e os dados obtidos
experimentalmente ajustados a transformacio linear da isoterma de
Langmuir-Freundlich. Os valores estdo expressos na Tabela 4.

Para temperaturas distintas, ocorrerdo curvas diferentes, portanto,
existirdo valores desiguais de K. A dependéncia entre K, e a tempe-
ratura pode ser utilizada para se determinar a entalpia de adsor¢do
isostérica, definida por AH _, que representa a entalpia de adsor¢do
a um grau de recobrimento constante.* Sendo K, uma constante de
equilibrio, pode-se utilizar a Equagao de van’t Hoff para determinacio
do AH_,, conforme mostra a Equagdo 7.

Ik, AHuz(, 7
oT  RT

Os resultados obtidos de K, permitiram uma prévia avaliagdo
da ordem de grandeza da entalpia de adsor¢do fenol/argila, sendo a
mesma igual a -18 kJ mol . Este valor pode ser comparado com o
calor de adsor¢do do processo para-cloro-fenol-argila organofilica,
que foi da ordem de -29 kJ mol ™.

De acordo com a andlise de varidncia (ANOVA), desenvolvida
para avaliar o ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich aos dados
experimentais para diferentes temperaturas, pdde-se concluir tam-
bém que o mesmo pode ser perfeitamente aplicado, uma vez que D?
foi préximo a unidade nos dois casos, sendo 0,979 e 0,981 para as
temperaturas de 30 e 40 °C, respectivamente.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pela pesquisa realizada sobre
aremogdo de um efluente sintético (fenol) por adsor¢do em uma argila
esmectitica regional, denominada Chocolate, modificada de hidrofilica
aorganofilica, algumas consideracdes finais sdo pertinentes. Em relagdo
ao preparo e a caracterizacdo da argila Chocolate, pdde-se concluir
que a mesma obteve uma troca bastante satisfatoria dos poli-cations
existentes em suas regides intercamadas pelo sédio e, em seguida,
pelos cations amonio quaterndrio, conforme fora mostrado nas andlises
da CTC e da DRX. Para os resultados obtidos no processo adsortivo,
pdde-se concluir que a argila Chocolate organofilica ¢ um material
adsorvente com potencial elevado para remogao do fenol em solucdes
aquosas, com eficiéncia superior a 80%. Os resultados experimentais
apresentaram n = 1 sugerindo, portanto, uma simplificagdo da isoter-
ma de Langmuir-Freundlich, descrita pela Equagdo 3, indicando uma
adsorcdo em monocamadas. Portanto, a capacidade mdxima adsortiva
calculada (Q,*") independeu da quantidade de adsorvente ou adsorvato
e do volume da solucdo, porém, dependeu do pH e da temperatura do
meio e das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato. Os resultados
indicaram que a diminui¢do do pH favoreceu o processo adsortivo,
devido ao fato que neste ponto houve o deslocamento de equilibrio no
sentido da adsorg¢do, favorecendo a interac@o superficial argila/fenol.
Este resultado foi explicado pela diferenca de pH utilizado - 7,0; 8,3 e

9,0 - comparado com o valor do pK, do fenol, 9,95, e com os valores
encontrados do potencial zeta da argila organofilica, -7,92 mV para pH
7,0;-36,92 mV para pH 8,3 ¢ -49,79 mV para pH 9,0, ou seja, as cargas
superficiais ficaram cada vez mais negativas com o aumento do pH,
favorecendo a dessorcéo fenol/argila. A diminuicdo da temperatura do
sistema reduziu a solubilidade do fenol na dgua, favorecendo a interagéio
superficial argila/fenol, portanto, deslocando o equilibrio no sentido
adsortivo. A isoterma de Langmuir-Freundlich ajustou-se de forma
satisfatdria aos dados experimentais, conforme pdde ser comprovado
pelos valores dos coeficientes de determinagdo do modelo proximos a
unidade, significando que a varia¢@o em torno da média foi explicada
pela regressdo, enquanto que uma pequena parte coube aos residuos.
Como sugestao de trabalhos futuros, podemos citar o estudo dinamico,
como adsorcdo em leito fixo, simulando um processo de tratamento
de efluentes industriais.
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