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RESUMO

Este estudo avalia a organosilica com mesoporos periddicos (PMO), sintetizada pela
co-condensacéao de 1,4-bis(trietoxisilil)lbenzeno (BTEB) e feniltrietoxisilano (FTE), em
fracbes molares variaveis, sob condicbes &acidas, usando o copolimero tribloco
Pluronic P123 como agente direcionante na presencga de sal inorganico (KCl), na
adsorcdo de compostos aromaticos presentes em solu¢ao aquosa sintética.

A composicdo molar das sinteses seguiu a equacdo de sintese XFTE:1,00-
xBTEB:0,03P123:7,66KCI:1,28HCI:425,35H,0, onde x variou de 0,0, 0,2 e 04.,
designando os sélidos obtidos como PMO;o; PMOgg;, € PMOggs, cujos indices
indicam a fragcdo do BTEB na composi¢ao da mistura reacional.

Estruturalmente, observou-se que a incorporacdo do FTE ao processo gera PMOs
com estabilidade térmica reduzida, com menores valores de area superficial e de
volumes de poros além de menor caréater hidrofilico. As medidas de difracdo de raios
X a baixo angulo, a microscopia eletrénica de transmissao e a isoterma de adsorgéo
e dessorcdo de nitrogénio revelaram que os produtos estdo hexagonalmente
ordenado, possuem poros cilindricos e de dimensdes meso/macro complementares.
Os testes para remocao dos compostos aromaticos dissolvidos em agua, o PMOq e
PMOy ¢ exibiram eficientes capacidades de adsor¢éo para benzeno, tolueno, p-xileno
e o-xileno (BTXs). Nos ensaios de adsorcdo com PMOges, em batelada, as
capacidades de remocdo do benzeno (0,84 mg.g™), tolueno (0,93 mg.g™), p-xileno
(1,00 mg.g™) e o-xileno (0,86 mg.g™) foram menores que as obtidas nos testes de
adsorcdo em coluna: benzeno (1,15 mg.g™), tolueno (1,26 mg.g™), p-xileno (1,25
mg.g') e o-xileno (1,15 mg.gl). O mecanismo cinético de adsorcdo &,
prioritariamente identificado como de pseud-segunda ordem e as isotermas podem

ser representadas pelos modelos de Redlich-Peterson e Temkin.

Palavras — Chaves: Adsorcgdo; BTXs; Sintese; PMO.



ABSTRACT

This study evaluates the Periodic Mesopores Organosilicas (PMO) synthesized by
co-condensation of 1,4-bis(trietoxysilillbenzene (BTEB) and feniltrietoxysilane (FTE)
in different mole fractions, under acidic conditions using triblock copolymer Pluronic
P123 as template and in the presence of inorganic salt (KCl), to adsorption of
aromatic compounds in aqueous synthetic solution.

The molar composition of the synthesis followed the synthesis equation: XFTE
:29,58-xBTEB: 1.0 P123: 226.75 KCI: 38HCI: 12583H20, where x ranged from 0 to
11.83, as designating the solids obtained as PMO; o, PMOgg; and PMOgs, whose
index indicates the fraction of BTEB in the composition of the mixture.

Structurally, it was observed that incorporation of FTE to process generates PMOs
with reduced thermal stability, with lower values of surface area and pore volume and
lower hydrophilic character. The measures for small angle of X-ray diffraction, the
transmission microscopy and the isotherm of nitrogen adsorption and desorption
showed that the products are hexagonally ordered cylindrical pores and has
dimensions of meso/macro complementary.

The tests for removal of aromatic compounds dissolved in water, the PMO;, and
PMOy ¢ exhibited efficient adsorption capacity of benzene, toluene, p-xylene and o-
Xylene (BTXs). In the adsorption experiments with PMOgg, in batch study, the
capacity of removing benzene (0,84 mg.g™), toluene (0,93 mg.g™), p-xilene (1,00
mg.g?) e o-xilene (0,86 mg.g') were lower than those obtained in the tests
adsorption column: benzene (1,15 mg.g™?), toluene (1,26 mg.g™), p-xilene (1,25
mg.g™) e o-xilene (1,15 mg.g™). The kinetic mechanism of adsorption is primarily
identified as pseud-second order and the isotherms can be represented by Redlich-

Peterson and Temkin models.

Keywords: Adsorption; BTXs; Synthesis; PMO;
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a Constante de Redlich — Peterson (L.mg™)

ao Parametro unitario do PMO

b Expoente de Redlich — Peterson de heterogeneidade superficial
B Fator de Tenkim associada ao calor de adsor¢ao (J)

BTEB Bis(trietoxilil)benzeno

BTXs Benzeno, Tolueno, para e orto Xileno

CIC, Razao concentracéo final pela concentracédo inicial
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HPAs Hidrocarbonetos poliaromaticos
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Kin Constante de Thomas (mL.min.mg™?)

M, Massa (g) total do leito da coluna
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1 INTRODUCAO

1.1 Materiais porosos e as organosilicas de mesoporos periodicos

Materiais porosos com grande area superficial especifica sdo atualmente
aplicados em diversas areas. As peneiras moleculares de silicatos ou
aluminosilicatos na faixa de mesoporosidade, contendo mesotubos ordenados com
diametros internos da ordem de 20-500 A, gerados por modelagem a partir de
cristais liquidos, sdo conhecidas como M41S, e foram descobertas por
pesquisadores da Mobil em 1992 [1].

Os tipos mais estudados da familia de materiais M41S sdo: a) MCM-41,
apresentando arranjo hexagonal dos mesoporos; b) MCM-48, com arranjo cubico
dos mesoporos; e ¢) MCM-50, apresentando uma estrutura lamelar. Esses

ordenamentos estruturais sao ilustrados na figura 1 [2, 3].

Figura 1: Tipos de estruturas obtidas com a variacdo das condi¢cdes experimentais. a) estrutura
hexagonal. b) estrutura cubica “buraco de minhoca”. c) estrutura lamelar.

Nos ultimos anos, as organosilicas de mesoporos perioddicos (PMOSs), que
sdo materiais hibridos (inorganico/orgéanico) sintetizados pela condensacdo de uma
silica multifuncional, contendo grupamentos organicos, em micelas de surfactantes,
tém se destacado nas ciéncias de materiais em funcdo de uma distribuicdo
homogénea dos mesoporos e das propriedades particulares que diferentes
componentes organicos podem Ihes proporcionar [4, 5].

Na sintese desses materiais mesoestruturados, dois mecanismos sao

envolvidos: No primeiro mecanismo, utiliza-se solugdo de um surfactante
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concentrado de modo que a sua propria fase liquido-cristalina é formada sem exigir
a presenca de precursores. No segundo mecanismo, em baixa concentragdo de
surfactante em solucdo, uma fase liquido-cristalina se forma através de um auto-
agregamento do surfactante com precursores [2, 6-8].

A escolha da molécula do surfactante, a temperatura reacional adequada,
0 solvente utilizado para a sintese e a forma de purificagdo sdo de extrema
importancia para a formacdo de estruturas organizadas de cristais liquidos, pelo
método “endotemplate”, no qual o agente direcionador da sintese, o surfactante,
serve de molde. Um dos surfactantes utilizados nas sinteses das MCM-41 é o
Pluronic P123, um copolimero tribloco sem carga. A sua estrutura consiste de um
bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterais de polioxietileno (PEO) e de

férmula molecular PEO,;PPOg,PEO,1, como ilustrado na figura 2 [9, 10].

Figura 2: Estrutura do Pluronic 123.

CH;
|
H—E OCH2CH2 21 OCHCH2 67 OCH2CH2}? OH

Estudos em meio aquoso mostram que o copolimero pluronic P123 forma
micelas esféricas consistindo de uma parte hidrofilica de 6xido de etileno (EO)
voltada para o exterior das micelas e a unidade de 6xido de propileno (PO),
compondo a parte hidrofébica, voltada para o interior da organizacdo micelar [11,
12].

A concentracdo e temperatura micelar critica, a solubilidade e o raio
termodinamico das micelas do surfactante P123 podem ser alterados pela adicdo de
sais inorganicos no meio. Os componentes desses sais, essencialmente, o anion,
faz aumentar a hidrofobicidade dos grupamentos PO e diminuir da hidrofilicidade dos
grupos EO, efeito salting-out [13, 14]. Dessa forma, as propriedades estruturais dos
PMOs, essencialmente, os tamanhos dos poros, por dependerem da distribuicao
micelar, podem variar dependendo das condi¢des ibnicas utilizadas na sintese [13,
15].
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Como ilustrado nas figuras 3A a 3E, a producdo de materiais
mesoporosos de estrutura organizada, inicia-se com a formacdo da micela do
surfactante (A e B) que se aglomeram hexagonalmente (C). Nesse tempo, (etapa 3),
adiciona-se a fonte de silica para formar os PMOs com surfactante definindo a
estrutura fisica (D). Na etapa 4, que envolve o tempo de envelhecimento,
temperatura de sintese e extragdo ou remocao do surfactante, obtém-se o material
final, a silica hibrida (E) [2].

Figura 3: Mecanismo de formacdo da MCM-41.

Um material mesoporoso de organosilica difere de um tetraetoxisilano na
composicdo da parede do mesotubo. Nesse, a composicdo quimica se limita a
unidades de silicatos de formula minima SiO,. Por outro lado, em um PMO, uma
parte organica esta ligada covalentemente, normalmente entre 2 atomos de silicio,
passando a ter formula minima O3 5Si-R-SiO1 5, no qual “R” representa um fragmento
organico como um benzil, um etil etc, que uma vez incorporado aos mesoporos, sado
Uteis as diversas aplicacdes, principalmente em catalise, adsorcdo e cromatografia
[16, 17].

Na funcionalizacdo dessas organosilicas mesoporosas periédicas, dois
caminhos podem ser utilizados: i) Funcionalizagdo poés-sintese (processo grafting,
traduzido como enxerto), promove-se reacao dos grupos silandis livres na superficie
do PMO, normalmente do tipo (R'O)3Si-R-Si(OR’);, uma organosilica bissilanizada,
com silanois do tipo R-Si(OR’);, monosilanizada. Nesse processo, observam-se a
presenca de grande quantidade de grupos “R” ativos e redugao da porosidade do
material. Como desvantagens do método, podem ser destacados: distribuicdo pouco
homogénea do grupo funcional “R” e reducéo das dimensdes dos mesoporos do

material, 0 que pode acarretar prejuizo a difusdo de moléculas por esses ambientes.
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ii) Sintese direta, a reacdo é realizada a partir da co-condensacdo de uma
organosilica, notadamente as do tipo (R’0);Si-RSi(OR’);, com silanos do tipo R-
Si(OR’); e na presenca de um surfactante. Nesse processo, observa-se uma
diminuicdo consideravel nos dimensionamentos dos mesoporos, mas melhora
substancialmente a distribuigdo dos grupos funcionais “R” ao longo da superficie do
material. Uma desvantagem dessa técnica de sintese € a possibilidade de alguns
dos grupos funcionais “R” se posicionarem dentro da parede dos mesoporos [2, 18].

Esses novos materiais, quando aplicaveis em catalise, como as
necesséarias no refinamento de petréleo, na oxidacdo parcial e polimerizacdo de
moléculas organicas e nas reacdes catalisadas por enzimas e substancias quirais
dissolvidas em solucdo, sdo de maiores destaques, pois, atuando como
catalisadores heterogéneos sao facilmente recuperados do meio reacional por
simples filtracdo ou centrifugacdo, e apds rapido tratamento, serem reutilizados [16,
19].

1.2 Aguas contaminadas

No momento, um dos desafios da humanidade é ter que reduzir o nivel de
contaminacdo dos sistemas aquaticos por residuos industriais do setor petrolifero
contendo diversos compostos quimicos, com destaque para o cloroférmio, os
compostos apolares constituintes da gasolina, notadamente o benzeno, o tolueno, o
etilbenzeno, os isdbmeros xilenos (BTEX), o percloroeteno além dos aditivos polares
de combustiveis como o metil ter-butil éter [20, 21].

Pelo uso extensivo do petréleo, decorrente da demanda de energia
requerida pela nossa civilizagdo, e, sobretudo, pela elevada participacdo dos
derivados de petroleo na atual matriz energética, os sistemas aquiferos marinhos
tém sua situacdo agravada de forma sistematica ou acidental quando grandes
volumes de petroleo sdo derramados em suas aguas durante o transportado assim
como durante a extragdo nas unidades ndo continentais [22, 23].

Nos processos de extracdo do petroleo, em sistemas que operam com
recuperacdo secundaria, € comum a co-producdo de parte da agua empregada no

processo. A consequéncia desse fato € a geracdo de grandes volumes de agua
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contendo residuos contaminantes para serem descartados no mar [24, 25]. Esta
adgua, denominada agua produzida, contém altos teores de sais e uma mistura
complexa de compostos orgéanicos e inorganicos, cuja composicdo varia durante a
vida do campo [26]. Partes destes compostos dissolvidos sdo bastante refratarios
aos processos de tratamento convencionais e sua eliminacdo ou remogao exige
processos alternativos [25, 27].

Nesse desafio, varias técnicas tém sido utilizadas para remover poluentes
dessas aguas residuais, especificamente benzeno, tolueno, para e orto xilenos.
Dentre esses métodos estdo incluidos a adsorcao [28, 29], a decomposicdo com
0zo6nio [30], a bioxidacéo [31], a biofiltracédo [32] e a biodegradacéo [33]. Comparado
com outras técnicas de tratamento, a adsorcdo €, além de um método eficiente,

economicamente viavel para a eliminacdo de BTX em agua.

1.3 Compostos organicos BTX

Os hidrocarbonetos benzeno, tolueno e xileno (BTX) constituem um
importante volume da producdo de petrdleo nas refinarias, presentes em derivados
de importancia econémica e social como a gasolina [34]. Na figura 4 sdo mostradas

as estruturas moleculares dos BTX estudados nesse trabalho.

Figura 4: Estruturas moleculares dos BTX

~ ™

\ Benzeno Tolueno P-Xileno O-Xileno /

Estudos mostram que esses hidrocarbonetos sdo considerados toxicos
aos organismos vivos, sejam vertebrados ou invertebrados. Na espécie humana,
podem causar alguns tipos de cancer e provocar disfungdes neurais se absorvido
em concentracdes moderadas [26, 35, 36]. Na tabela 1, apresentam-se algumas

propriedades fisicas desses compostos.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos BTX.

Composto Massa Temperatura Solubilidade Momento Coeficiente
molecular  de ebulicéo em agua a dipolar de particéo
(g.mol™) (°C) 25°C (g.L™) Log K%w
Benzeno 78,11 80,1 1,85 0,00 2,13
Tolueno 92,14 110,6 0,47 0,36 2,69
p-Xileno 106,17 138,4 0,20 0,07 3,15
o-Xileno 106,17 144.4 0,20 0,13 3,15

Embora apresentem baixa solubilidade em &guas, os BTX podem
interferir na qualidade das aguas superficiais e subterraneas, representando sério
problema de saude publica haja vista a importancia desses sistemas armazenadores
de 4gua no abastecimento a populagéo, principalmente as que residem nos centros
urbanos. Nos ultimos anos, as concentracdes de BTX tém aumentado em funcéo de
constantes vazamentos de tanques de estocagem para combustivel e,
particularmente, em detrimento das atividades nas refinarias de petréleo e seus
derivados [37, 38].

Os BTX contribuem com 10 a 59 % em massa da gasolina, enquanto que
os hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62 %. Os hidrocarbonetos
aromaticos sdo geralmente mais toxicos que os compostos alifaticos com o mesmo
namero de carbonos e possuem maior mobilidade em agua, em funcdo da sua
solubilidade em &agua ser da ordem de 3 a 5 vezes maior. Hidrocarbonetos
aromaticos tém também maior mobilidade em sistemas solo-agua, caracteristica que
pode ser atribuida significativamente ao coeficiente de particdo entre octanol-agua,
tabela 1 [26, 36, 39].

A Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer, da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS), com sede em Lyon, Franca e a Agéncia Norte-Americana de
Saude e Seguranca Ocupacional (NIOSH) incluem o benzeno em suas listas de
produtos cancerigenos. Dentre os canceres causados pelo, as leucemias sdo as
mais frequentes e, dentre elas, as mais comuns sdo as agudas [40]. BTX quando
vaporizados e dispersos na atmosfera de centros urbanos, incluindo os normalmente
liberados nos postos de abastecimentos e de veiculos automotores, tornam-se mais

mutagénicos pela combinacdo com oOxidos de nitrogénio, ozdnio, vapor d’agua [41].
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No Brasil, a acdo cancerigena do benzeno foi também reconhecida
oficialmente a partir de 1994, pela portaria da Secretaria de Seguranca e Saude no
Trabalho (SSST n°3), de 10 de marco de 1994.

Em meio aquoso, as doses toxicas de benzeno s&o de 10 a 90 mg.L™
Este poluente influencia os sistemas enddcrinos e enzimaticos, além de, quando
ingerido por organismos marinhos, passam através da parede intestinal e se tornam
parte da reserva lipidica, podendo, posteriormente, ser transferido a outros
organismos, inclusive ao homem pela teia alimentar. A exposicdo prolongada a
niveis de concentracbes sub-letais do benzeno pode tornar o organismo mais
susceptivel as doencas. Aparecimento de tumores, alteracdes genéticas e leucemias
sdo algumas consequéncias clinicas da intoxicacao por hidrocarbonetos [42].

Em funcédo desses fatores, a legislacdo tem se tornado cada vez mais
restritiva. A agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA), por exemplo,
estabelece o limite maximo para a concentragdo do benzeno em 5 pg/g em agua
potavel. No Brasil, a portaria n°1469/2000 do Ministério da Saude determina que 0s
limites maximos permitidos para benzeno, tolueno e xilenos sdo de 5 ug/L; 170 pg/L
e 300 pg/L, respectivamente, para que a agua seja considerada apropriada para
consumo [42].

O tolueno é um liquido claro, sem cor e com cheiro bastante
caracteristico. Ele é adicionado a gasolina, juntamente com benzeno e xilenos, para
melhorar a octanagem do combustivel. Produzido a partir do petréleo e como
subproduto da sintese do estireno e utilizado nas industrias de tintas, adesivos,
borrachas e colas [43].

Os critérios e limites de exposi¢ao definidos pela NIOSH para o tolueno
sdo 100 ppm no ar quando a exposi¢ao ocorrer por um periodo de 8 horas. Se a
concentracéo for igual ou superior a 200 ppm, o periodo maximo de exposicdo é de
10 minutos. As principais vias de acesso ao organismo humano do tolueno, assim
como o benzeno e os isdmeros xilenos, séo por inalagéo, ingestao oral e por contato
com os olhos e a até mesmo a pele [43, 44].

Para um curto periodo de contato, uma superexposicdo ao tolueno
provoca irritagcdo dos olhos, do trato respiratério e da pele. Causam ainda, fadiga,
tonturas, dores de cabeca, fraqueza e sonoléncia. Em condi¢cdes de exposicdo a alta

concentracdes, leva a perda de consciéncia e até a morte [44]. A tabela 2 apresenta



19

alguns parametros de toxicidade estabelecidos e especificado na Norma
Regulamentadora 15 (NR 15) do Ministério da Saude do Brasil.

Tabela 2: Parametros de toxicidade dos BTX.

Parametro de

o Benzeno Tolueno p-Xileno o-Xileno

toxicidade
5000 5000 4300 4300

DL50 (ppm)
(homem, SNC) (ratos) (ratos) (ratos)

Limite de Exposicéo
1-25 117 117 117
humana (ppm)

Grau de insalubridade Alto Médio Médio Médio
Ecotoxidades Muito toxico Toxico Toxico Toxico

Em virtude do que foram expostos sobre os gravames que os BTX podem
provocar as especies vivas, varios métodos tém sido utilizados na remocao desses

compostos dissolvidos em meio aquoso. Destacando-se o0 método de adsorcao.

1.4 Adsorcéao

O fenbmeno de adsorcdo é definido como o enriqguecimento de um ou
mais componentes em uma regido interfacial devido a um ndo balanceamento de
forcas. Os principais elementos da adsorcao sao o fluido, a superficie (hormalmente
um sélido poroso) e os componentes retidos pela superficie. O adsorvente € o solido
no qual ocorrerd a adsorcao, o fluido em contato com o adsorvente € chamado de
adsortivo, que pode ser uma fase gasosa ou uma solucéo liquida e adsorbato a fase
constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente [45]. A figura 5A mostra,
simplificadamente, os elementos participante de um sistema da adsorgédo solugao-
so6lido conforme descrito.

A interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do solido. Conforme a
natureza das forgcas de ligacdo envolvidas, a adsor¢cdo pode ser classificada em:

adsorcao fisica (fisissorcédo) e adsorcdo quimica (quimissorcéao) [46, 47].
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Na fisissorcdo, as forcas atrativas que ocorrem entre o adsorvente e o
adsorbato sao relativamente fracas, envolvendo, principalmente, interagdes de Van
der Waals. Ja na quimissorcéo, a interacao entre a substancia adsorvida e o solido
adsorvente & muito mais intensa, quase tao forte quanto a de uma ligagdo quimica
[47].

O processo de adsorgdo é convencionalmente descrito como ocorrendo
em 4 (quatro) fases: na primeira fase, tem-se o transporte do analito do seio da
solucéo a superficie limite, uma porcéo da fase fluida estagnada junto ao limite do
adsorvente; a passagem por essa camada limite do fluido é a segunda fase do
processo, figura 5B. Esses dois momentos da adsorcdo s&o referidos como
transferéncia de massa externa, cuja resisténcia a mobilidade do analito é dada,
quantitativamente, pelo coeficiente de transferéncia de massa (k;), em mg.h?, e

calculado pela equacéo 1 [48].

0q
a = —keSo(C—Cp) Equacéo 1

Onde 8q/ 8t, representa a quantidade de soluto transferido no tempo (mg.h™), S, é a
area superficial (m?) e (C — C)), o gradiente de concentracdo (mg.L™) da solucéo (C)
e na superficie da particula do adsorvente (C;).

Figura 5: Representacéo proposta das etapas de adsorcéo

A B

O e )

e ~ Adsorbato - Analito
Fase fluida - Solugio

\ Fase solida - Adsorvente /

As fases seguintes do mecanismo de adsorgéo sao: transporte do soluto
entre os poros da particula do material adsorvente (fase 3); e a interacdo do analito

com os sitios de adsorgdo do adsorvente (fase 4), figura 5B.
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Experimentalmente, existem alguns métodos utilizados no estudo da
adsorcdo de analitos dissolvidos em solugédo, notadamente, solugdo aquosa, em
adsorvente solido. Dentre esses, destacam-se 0 método em solucao fixa (batelada)

e o de leito fixo (adsorcdo em coluna), que serdo detalhados posteriormente.

1.5 Isotermas de adsorcao

Nos processos de adsor¢cdo em solugéo, a concentragcdo do adsorvato em
solucdo decresce com o tempo, até alcancar um valor constante. Nesse ponto, a
guantidade do adsorbato que estd sendo adsorvida, encontra-se em equilibrio
dindmico com a quantidade dessorvida (desorbato). O tempo requerido para
alcancar este estagio é chamado de tempo de equilibrio e a quantidade do analito
retido reflete a capacidade de adsorcdo (Q.) do adsorvente no equilibrio, nas
condicBes de operacao estabelecidas.

A massa de adsorbado retido (mg) por unidade de massa de adsorvente
(g) pode ser calculada por meio de um balanco de massa de acordo com a equacao
2 [49].

(Co - Ce)
m, *V Equacao 2

Qe =
Na qual C, e Ce sdo as concentracdo (mg.L™) no inicio e no equilibrio,
respectivamente, mg representa a massa (g) do adsorvente e V o volume (L) da
solucéo tratada.
A adsorc¢éo liquido-sdlido se caracteriza pela transferéncia do soluto da
solucdo ao sitio de adsorcdo no adsorvente e pelo estudo de equilibrio. O
deslocamento do soluto é constituido por etapas sucessivas, conforme apresentado
anteriormente na figura 5. Formalizam-se pelo transporte pela solucao, pela difuséo
intercamada e por entre os poros das particulas adsorventes, além da etapa de
ligacdo do adsorvato ao sitio de adsorcdo disponivel no adsorvente, que sao
importantes na definigdo do mecanismo de cinética de adsor¢&o[50].
Por outro lado, o estudo de equilibrio fornece informacdes fundamentais

para avaliar a afinidade e a capacidade de adsorcdo do adsorvente, que se refere a
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quantidade de substancia (adsorvato) que pode se acumular na sua superficie. O
comportamento adsortivo no estado de equilibrio de um fluido, em uma fase sdlida,
pode ser representado pelas isotermas de adsorcao [51].

As isotermas de adsorcdo sao representacfes matematicas usadas para
descrever quantitativamente, a adsorcdo, a temperatura constante. Dentre o0s
modelos usados para interpretar o estado de equilibrio, destacam-se os modelos de

Langmuir, Freudlich, Redlich-Peterson e Temkin [52-54].

1.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo tedrico de Langmuir assume que a adsor¢cdo ocorre em sitios
especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, e cada sitio é responsavel
pela adsorcdo de apenas uma molécula, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorgao
adicional. Além disso, o0 modelo propbe que o adsorvente tem capacidade de
adsorcdo finita para o adsorvato e que as moléculas adsorvidas ndo interferem na
adsorcdo de sitios vizinhos. O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da

Equacéao 3.

Q. = qméX*KL*Ce
¢ 14Kpx Ce Equacéo 3

Em que Ce (mg.L™) é a concentracdo de equilibrio. O parametro qmax (Mg.g™) esta
relacionado com a capacidade maxima de adsorcdo e K. (constante de Langmuir)
(L.mg™) é a razdo entre a constante cinética de adsorcdo e constante cinética de

dessorcéo [55].

1.5.2 Isoterma de Freudlich

A isoterma de Freundlich & caracterizada por uma equacao empirica,
aplicavel a sistemas caracterizados por heterogeneidade. O modelo sugere que nao

ha limite para a capacidade de adsorcao, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito,



23

ou seja, ndo prevé a saturacdo. A isoterma de Freundlich é apresentada pela
Equacéo 4.

_ 1
Qe = Kg*C'/" Equacéo 4

Onde, Kr é a constante de Freundlich ((mg.gt)(L.mg™%)*"

) e 1/n é o fator de
heterogeneidade. A constante de Freundlich estd relacionada a capacidade de
adsorcao do solido e o fator n indica se 0 processo é ou nao favoravel. Valores de n
compreendidos de 1 a 10 séo indicativos de condi¢cGes favoraveis ao processo de

adsorcao [56].

1.5.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de
adsorcdo em uma ampla faixa de concentracbes e, devido a essa versatilidade,
pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos. A equacao 5
representa o modelo mateméatico de Redlich-Peterson:

Q _ KR*Ce
© 1+4ax c.P Equagéo 5

Nessa equacdo, Kr (L.mg™), a (L.mg') e o expoente b sdo as constantes de
Redlich-Peterson. O parametro b varia de 0 a 1. Quanto mais proximo de zero, maior
€ o grau de heterogeneidade na superficie de adsorcao. Sendo igual a unidade, o
modelo é convertido ao de Langmuir.

1.5.4 Isoterma de Temkin

Temkin propds um modelo (Equacdes 6 e 7) em que séo considerados 0s
efeitos das interacGes indiretas entre as moléculas do adsorvato. O modelo de

Temkin assume que: (i) O calor de adsorcdo de todas as moléculas diminui
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linearmente com a cobertura, devido as interacfes adsorvato-adsorvente; e (i) A

adsorgdo é caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacéo.

Q. = B xInKt + B * InC,

RT
F Equacao 7

Equacéo 6
B =

Kr é a constante de equilibrio de ligagéo (L.mg™), b’ é o calor de adsorcéo, R é a
constante universal dos gases (8,314 J . K™".mol™") e T é a temperatura (K) [57].

1.6 Adsorcédo em colunade leito fixo

Sistema de adsorcdo em leito fixo se baseia na circulacdo da solucédo a
ser tratada em um leito de adsor¢cdo contendo a massa solida de particulas de
adsorventes. O processo € realizado por monitoramento constante da concentracao
do efluente na saida da coluna de adsorcdo. Os dados de concentracdo, mais
especificamente, da razdo entre as concentracdes do efluente pés-coluna (C) e na
solucéo de alimentacao (C,) pelo volume ou tempo de tratamento permite construir a
curva de ruptura. A figura 6 apresenta a sequéncia de eventos (a — d) da curva de
ruptura [52, 58].

Figura 6: Desenvolvimento e interpretacdo da curva de ruptura [52, 58].
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Inicialmente, figura 6a, a solugdo concentrada do efluente entra em
contato com o adsorvente livre do adsorbato, que retém completamente os analitos
dissolvidos na solucéo, de modo que aliquota coletada pos-coluna, apresenta baixo
conteudo das espécies retidas. Na condicao idealizada, a adsor¢cao ocorre na parte
superior do leito, saturando-o gradativamente.

Continuando a passagem da solucdo pela coluna, aumenta a zona de
saturacao, figura 6b. No limiar de saturacéo do leito de adsorcéao, a concentracdo da
solucdo na aliquota coletada cresce até o ponto de ruptura, figura 6c¢, definido
arbitrariamente, geralmente esta entre 5 % e 10 % da concentragdo inicial. Na
saturacao total do leito, figura 6d, a concentracdo do soluto no volume coletado (C)

se iguala a concentracéo inicial (C,) de modo que a razdo C/C, = 1,0 [52, 58].

1.7 Parametros de colunas em leito fixo

1.7.1 Densidade aparente (pE)

A densidade aparente é a relacdo de massa por unidade de volume do
adsorvente no leito e é determinada pelo método ASTM (America Society for Testing

and Materials) D2854 usando a equacao 8.

My
PE = A Equagéo 8

Onde é M_ (g) € a massa total do leito de particulas dentro da coluna, V_ (mL) é o

volume ocupado pela massa do leito na coluna.
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1.7.2 Tempo (ty) para o estabelecimento da Zona de Adsor¢édo Priméria (ZAP)

A porgdo compreendida entre Vy (volume no ponto de saturagdo) e V
(volume no ponto de ruptura) é conhecida como ZAP. O tempo total para o

estabelecimento da ZAP é dado pela Equacéao 9 [58].
Vi
ty =—
X Fm

Equacgéo 9

Na qual, t, (min) é o tempo total para o estabelecimento da ZAP, F, (mL.min™?) o

fluxo volumétrico e Vi (mL) o volume de exaustao.
1.7.3 Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (ts)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado

pela Equacéo 10 [58].

F, Equacéo 10

Onde t5 € o tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min.), Vx o volume de

exaustdo (mL); Vp é o volume de ruptura (mL) e Fr, 0 fluxo volumétrico (mL.min™).

1.7.4 Capacidade fracional do adsorvente (F)

A capacidade fracional do adsorvente (F) se refere a capacidade em
continuar removendo soluto, na zona de adsorcao, depois do ponto de ruptura. Seu

valor pode ser obtido a partir da Equacgéo 11 [58].
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Vx
[, X(Co = O)dv

Co (Vx - Vb)

Equacéo 11

1.7.5 Percentual de saturagéo da coluna (%S)

O percentual de saturacdo da coluna (%S) € obtido pela Equacéo 12 [58].

Equacéo 12

X_t'd

%s=[1+(t8(F—_D>l*1oo

1.7.6 Capacidade de adsorc¢ao da coluna (Qe)

A capacidade maxima (Q.) de adsorcdo dos analitos na coluna € dada

pela Equacéao 13.

_ CorFm [N O\
Qe = 1000 mg j;zo ( B C_O) t Equacéo 13

Onde Q. (mg.g™) representa a capacidade maxima de adsorcdo na coluna, C,
(mg.L™Y) a concentracdo inicial da solucdo, C concentracdo do metal num
determinado volume, ms (g) a massa de adsorvente, F, (mL.min™®) ¢é o fluxo

volumétrico e t (min) representa o tempo [58, 59].
1.7.7 Taxa de uso do adsorvente (taq)

A taxa de uso do adsorvente, que é descrito pela razado entre a massa do
adsorvente na coluna e o volume de solucéo tratada no ponto de ruptura, pode ser

calculado pela equacéo 14.
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My
taa = Vo Equacéo 14
b

Nessa expressdo, M (g) significa a massa de material adsorvente dentro da coluna

e Vp (L) € o volume de solucéo tratada no ponto de ruptura [52].

1.7.8 Eficiéncia da coluna e do processo

Um parametro muito importante no desenvolvimento de processos de
adsorcdo em coluna sdo os valores de eficiéncia do adsorvente (coluna) e do
método (processo). Esses indices podem ser calculados com base no percentual de

remocao dos analitos na saturacdo e na ruptura, conforme equacéo 15 e 16.

(0,9 *t,) — fot"c£ dt
_ 0
EF¢ = 0,9 * tx *100 Equacdo 15

t

(0,1 xtp,) — fobcidt

— ]
EF,, = o1t * 100 Equac&o 16

Em que EF¢ a eficiéncia da coluna, EF,, a eficiéncia do processo e ty e t, (min) os

tempos de saturacao e ruptura, respectivamente [60].

1.8 Modelos de adsorcao

1.8.1 Modelo de Thomas — previsao da curva de ruptura

O modelo de Thomas & um dos mais constantemente usado para
descrever teoricamente o desempenho de adsorcdo em sistema de leito fixo

(coluna), que pode ser aplicado para condicdes de adsor¢cdo favoraveis e
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7

desfavoraveis. Tradicionalmente, este modelo €& utlizado para determinar a
capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente em sistemas continuos [61]. O

modelo de Thomas € expresso pela equacao 17.

C 1

Co 14+ exp [Kth (qth *mg — Co * Ve) Equacao 17

m

Em que C e C, (mg.L™) s&o as concentracdes final e inicial dos analitos no eluente,
Kin (mL.mint.mg™?) representa a constante de Thomas, gn (mg.g?) a maxima
concentragdo do soluto adsorvido ou seja, a capacidade méaxima de adsorcao; ms (g)
a massa de adsorvente e Fp, é o fluxo volumétrico em (mL.min™") e V. (L) o volume
efluente a coluna.

Pode-se obter a forma linearizada da equacdo de Thomas plotando os
dados In(%— 1) versus volume (V). A equacdo 17 assume 0 aspecto mostrado na

equacao 18 [62].

Co _ K * qun*ms Ky #Co *V
In ( C 1) - F., T T F, Equagéo 18

Cujos termos da equacao 18 ja foram definidos anteriormente. A capacidade de
adsorcdo do leito gy e o coeficiente Ky, podem ser obtidos através do intercepto

. .. . C
linear e do coeficiente angular, respectivamente, de uma curva In(?"—l) versus

volume (V) [37].
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1.9 Justificativa do estudo

A é&gua € um recurso essencial ao desenvolvimento econdmico,
energético e principalmente a vida. Prévios estudos tém demonstrado que esse
recurso renovavel estd sendo constantemente contaminado por diferentes espécies
de substancias de elevado graus de toxicidade e letalidade, produzidas em
ambientes domésticos e industriais. Em funcdo do impacto causado pela poluicdo
das aguas por derivados de petrdleo, em especial, os compostos aromaticos
benzeno, tolueno, orto e para xilenos bem como das suas dificuldades e elevados
custos para remediacfes, esse estudo enfatiza o tratamento de ambientes hidricos
contendo elevados teores de BTX, por adsor¢cdo em batelada e em coluna, utilizando
matrizes adsorventes derivadas de silica hibridas de silica, mais precisamente,

organosilica de mesoporos ordenados (PMOS) sintetizadas em laboratorio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver material a base de silica organica de estrutura ordenada

(PMO) e aplica-los na adsorcdo dos compostos aromaticos Benzeno, Tolueno, para

e orto Xileno (BTX) dissolvidos em agua.

2.2 Objetivos especificos

N o g A

Realizar sintese dos PMOs usando o 1,4 — bis(trietoxilil)benzeno (BTEB) e 0 1 —
fenil trietoxilano (FTE) em diferentes proporcoes;

Caracterizar os materiais adsorventes por difragdo de raios X, infravermelho,
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio e microscopia de transmissdo com a
finalidade de deduzir o ordenamento estrutural e dimensionamento dos poros;
Aplicar os materiais adsorventes obtidos em ensaios de adsor¢cdo de BTX em
processo batelada;

Realizar o estudo cinético dos adsorventes por processo em batelada;

Estudar isotermas de adsorcéo dos adsorventes por processo em batelada
Avaliar a adsor¢do em processo de leito fixo (coluna);

Estudar a regeneracdo dos adsorventes utilizando &lcool etilico como eluente
para os BTX adsorvidos.



32

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintese das organosilicas de mesoporos peridodicos (PMO)

Os experimentos de sintese dos PMOs foram realizados no Laboratoério
de Materiais Inorganicos e Catalises (LaFqQMinC) do Departamento de Quimica
Orgéanica e Inorganica. Os estudos de adsor¢cdo foram feitos no Laboratério de
Analise de Tracos (LAT) do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica
ambos da Universidade Federal do Ceara.

Nas sinteses foram utilizadas as fontes de silicas 14 -
bis(trietoxisilil)lbenzeno (BTEB) e 1 — fenil trietoxisililano (FTE) obtidas pela Sigma-
Aldrich — Brasil, cujas estruturas moleculares sdo apresentadas na forma plana na
figura 7. O surfactante Pluronic P123 [(PEO)«(PPO),(PEO),], da Sigma-Aldrich, foi
empregado como agente direcionador das sinteses dos PMOs. Na tabela 3,

resumem-se as propriedades fisicas do P123.

Figura 7: Férmulas estruturais das fontes de silicas: A) BTEB e B) FTE.

A B
CH3CH2C|:| OCH;CH; OCH;CH;
CH3CH,0 OCH;CH> OCH;,CH;,

Tabela 3: Propriedades fisicas e estruturais do surfactante P123.

Pluronic Massa *(PPO)y **(PEO)x Ponto de Fuséo
Molecular (°C)
P123 5750 70 20 90
*PPO - polioxipropileno *PEO — polioxietileno

Em um frasco de 100 mL de polipropileno com tampa de plastico, foram
medidas as massas adequadas do surfactante P123, cloreto de potassio e a solugéo
de acido cloridrico 0,167 mol.L™, conforme definicdo de estudo, tabela 4. Em seguida,

o frasco foi mantido em banho a 40 °C durante 4 horas e repouso por uma noite a
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temperatura ambiente. Sob atmosfera inerte (gas argonio), a fonte de silica (BTEB
ou combinacdo de BTEB + FTE) foi adicionada a mistura reacional. O sistema foi
mantido sob agitacdo magnética por 1 hora em banho-maria a 45 °C. Apos esse
periodo, a mistura reacional foi transferida para um autoclave de teflon com reator
de aco inoxidavel e envelhecida a 100 °C por 24 horas.

A remocao do surfactante foi realizada por extragdo com etanol 95 % v/v
e acido cloridrico concentrado, obedecendo a razdo de 100 mL (98 ml de etanol 95
% v/v e 2,0 mL de acido concentrado) para 100 mg do material (PMO) sintetizados.
O sistema foi mantido em banho-maria a 70 °C durante 8 horas. Depois desse
periodo, foram realizadas sucessivas lavagens com etanol 95 % v/v (quatro
replicatas) para conclusdo da etapa de remocao do surfactante [63].

A composicdo molar para uma tipica sintese da mistura sintética foi
XFTE:1,00-xBTEB:0,03P123:7,66KCI:1,28HCI:425,35H,0, onde x variou de 0, 0,2 e
0,4. As amostras assim sintetizadas foram designadas como PMO;o; PMOggs €
PMOye, respectivamente, em que o indice representa a fracdo do BTEB na
composicdo da mistura reacional. A tabela 4 resume o modo de obtencéo da formula

geral da composigdo da mistura sintética.

Tabela 4: Dados para obtencdo da féormula geral da composicéo para mistura sintética da sintese dos
PMOs.

Agua BTEB P123 KCI HCI Unidade
27,13 1,43 0,68 2,03 0,17 g
1510 3,55 0,12 27,21 4,56 mmol
425,35 1,00 0,03 7,66 1,28 -

3.2 Anélises de BTX

As analises qualitativas e quantitativas dos BTX foram realizadas por
cromatografia gasosa com espectroscopia de massa (CG-MS), com um
equipamento Shimadzu QP2010 PLUS (Japéo) e coluna capilar RTX5MS 30 m x 25
mm D.| e espessura do filme de 25 pm.
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Usou-se um fluxo de gas hélio total de 14,0 mL.min™, sendo de 0,97
mL.min™ o fluxo na coluna e sob presséo de 45,6 kPa. As injecdes das amostras
foram realizadas com 1,0 puL de amostra, modo Split (1:10) e temperatura de 190 °C.
A temperatura de programacéo foi como segue: 35 °C por 1,0 minuto, aguecimento
(5,0 °C.min™) até 70 °C, aumentando (20 °C.min™) até 200 °C. No total, o tempo de
corrida de 15 minutos.

3.3 Parametros de validacao

3.3.1 Seletividade

A seletividade do método cromatografico foi avaliada utilizando um
detector seletivo, o espectrobmetro de massa, acoplado ao cromatégrafo gasoso.
Este comparou o espectro o espectro de massa da amostra com o espetro de massa
padrdo do composto puro, ou seja, livre de interferentes que estejam presentes na
amostra e o modo SIM (selective ion monitoring) de identificacdo dos compostos.
Foram monitorados o ion principal do benzeno (m/z 78), tolueno (m/z 92) e os

isbmeros xilenos (m/z 106) [64].

3.3.2 Curvas de calibracao

Nos experimentos de adsorcdo realizadas no laboratério (LAT) foram
usados benzeno, tolueno, orto e para xilenos como padrdes-analiticos obtidos da
AccuStandart (USA) e agua milli-Q e solucdo estoques dos padrdoes foram
preparadas em meio metanol-agua para uso posterior

Os BTX foram quantificados pelo método de padronizacdo externa
usando solucdes padrdo de 0,5 mg.L™?, 1,0 mg.L?, 5,0 mg.L?, 10,0 e 20,0 mg.L™
Curvas de calibracdo foram obtidas pela relagdo entre concentracdo padrao versus

area do pico cromatografico. As equacdes das retas, obtidas por regressao linear
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dos pontos mencionados, foram avaliadas pelo coeficiente de correlacdo (R), onde
se espera um valor ideal proximo de 1,0.

3.3.3 Limite de deteccéo (LD)

O limite de deteccédo expressa a menor concentracao do analito que pode
ser detectada em uma amostra sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas. O LD
neste trabalho foi calculado baseado nos parametros da curva analitica. De acordo
com Ribani e colaboradores [64], o limite de deteccdo de um método analitico &
determinado a partir do quociente entre o desvio padrdo da equacdo da linha de
regressdo e o coeficiente angular da curva analitica e este multiplicado por 3, de
acordo com a Equacéo 19.

LD = 3S/a Equacéo 19

Onde, S é o desvio-padréo da curva de analitica de regressdo e a é o coeficiente

angular (inclinacao) da curva analitica.

3.3.4 Limite de Quantificacédo (LQ)

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da
substancia em exame que pode ser medida, utilizando um determinado
procedimento experimental. O LQ do método desenvolvido neste estudo foi
calculado a partir do LD, sendo equivalente a 10 vezes o quociente entre o desvio
padrao da equacao da linha de regressao e o coeficiente angular da curva equacgao
20 [64].

LQ = 1OS/a Equacéo 20
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Onde, S é o desvio-padrao da curva de analitica de regressdo e a é o coeficiente

angular (inclinacao) da curva analitica.

3.4 Adsorcao de BTX por PMOs

3.4.1 Adsorcdo em batelada

Nos ensaios em batelada foram usados recipientes selados (frascos
anabdlicos com tampas perfuraveis de 100 mL) contendo 50 mL de solu¢do aquosa
sintética multielementar de BTX de concentracdo 5,0 mg.L™ de concentracdo e 200
mg de adsorvente (PMO; o, PMOgs € PMOgg). Sob temperatura ambiente (28 = 1
°C), os sistemas foram mantidos em agitacdo orbital operando a 200 rpm por um
periodo de 24 horas. Para determinar uma possivel remocdo dos BTX promovida
pelas paredes do recipiente, utilizou-se um sistema controle, solucdo sem
adsorvente (PMO1,9, PMOg s € PMOgg), € determinaram-se as concentragdes antes e

depois do processo de adsorcéo.

3.4.2 Estudo do efeito de dosagem

Pelo método de batelada, foi verificado o efeito da concentracdo de
adsorvente na remocdo dos BTX. Em cinco recipientes (frascos anabdlicos com
tampas perfuraveis de 100 mL) contendo 50 mL de uma de solugédo aquosa sintética
multielementar de BTX de concentracdo 5,0 mg.L™" de concentracdo, aos quais
foram adicionados, separadamente, as massas (25, 50, 100, 150 e 200 mg) dos
PMOs. Sob temperatura ambiente (28 + 1 °C), os sistemas foram mantidos em
agitacao orbital operando a 200 rpm por 24 horas. A capacidade de adsor¢ao, Qe
(mg de BTX/g do adsorvente) foi determinada com base na diferenca de
concentracdo usando o balanco de massa de acordo com a equacgao 2.
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3.4.3 Cinética de adsorcao

Para determinacdo do tempo de contato de equilibrio e a cinética do
processo, frascos anaboélicos com tampas perfuraveis de 25 mL contendo 20 mg do
adsorvente foram dispersos com 5,0 mL de solucdo aquosa sintética multielementar
de BTX de concentracdo 5,0 mg.L”, pH 4,5 e sob agitacdo de 200 rpm. Em
intervalos de tempo pré-determinados, foram retiradas aliquotas de (200 pL) e estas
foram filtradas e suas concentracdes residuais foram determinadas por CG-MS. As
constantes de velocidade foram determinadas de acordo com os modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

3.4.4 Isoterma de adsorcéo

As construcdes das curvas de isotermas de adsorcdo dos BTX foram
preparadas em frascos anabdlicos com tampas perfuraveis de 100 mL contendo 200
mg do adsorvente e 50,0 mL de solucdo aquosa sintética multielementar de BTX em
concentracdo variando de 0,5 a 20 mg.L™, pH 4,5 e sob agitacdo de 200 rpm a
temperatura ambiente (x 28 °C) durante 2 horas. Apos esse periodo, aliquotas de
1,0 puL dos sobrenadantes foram injetadas no sistema cromatografico (CG-MS) para
determinar as concentracdes resultantes das solugdes. A capacidade de adsorcéo
do adsorvente, Q. (mg do BTX/g) foi determinada com base na diferenca de
concentracdo dos BTX usando o balan¢co de massa de acordo com a equagéo 2. O
equilibrio de adsorcao foi investigado usando os modelos de isotermas de adsorcao

de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin.

3.4.5 Adsorc¢do em leito fixo — coluna

No estudo de adsorcdo de BTX em coluna de PMO, foram adicionados
200 mg de adsorvente (PMO; e PMOge) em coluna de 6,0 cm de altura e 1,0 cm de

didmetro. Com essas dimensodes da coluna, a massa de adsorvente adicionado foi
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equivalente 1,0 cm de altura de leito de adsorcao. Durante o processo, percolaram-
se 100 ml de solugcdo aquosa sintética multielementar de BTX de concentragéo 3,0
mg.L™ e vazdo de 1,0 ml.min™ controlada com auxilio de uma bomba peristaltica. Na
coleta da solucdo eluente, fez-se necessario usar banho de gelo em todo o sistema
de coleta (mangueira pés-coluna e frasco coletor) para reduzir as perdas por
volatilizagdo dos BTX. Os resultados de concentracdo da solugéo inicial (solugoes
padrdo) e nas aliquotas coletadas poés-coluna foram determinadas a partir de
medidas cromatograficas (CG-MS) e usadas para calcular a capacidade de retencéo
do adsorvente em miligrama do adsorbato por grama do adsorvente (mg.g™)

aplicando a equacéo 13.

3.4.6 Curvas de ruptura

As curvas de ruptura de adsorcdo de BTX foram obtidas adicionando 200
mg de adsorvente (PMO1, € PMOgs) em coluna de 6,0 cm de altura e 1,0 cm de
didmetro. Com essas dimensdes da coluna, a massa de adsorvente adicionado foi
equivalente 1,0 cm de altura de leito de adsorcdo. Durante o experimento, fez-se
passar pela coluna 100 ml de solucdo aquosa sintética multielementar de BTX de
concentracdo (Co) 3,0 mg.L™ e vazdo de 1,0 ml.min™ controlada com auxilio de uma
bomba peristaltica. Aliquotas volumétricas de 5,0 ml da solugdo po6s-coluna foram
coletadas e analisadas em sistema cromatografico (CG-MS) para determinacdo da
concentracdo da solucdo de equilibrio (Ce). A partir de medidas da relacdo de
concentracdo (Co/Ce) dos BTX versus volume percolado pela coluna (V),

construiram-se as curvas de ruptura, tal como mostrado na Figura 6.

3.4.7 Regeneracgao do adsorvente

O estudo de regeneracdo dos PMOs para avaliar a capacidade de
reutilizagdo dos adsorventes foi conduzido em coluna de 6,0 cm de altura e 1,0 cm
de diametro, contendo 200 mg de adsorvente saturado com BTX. Foram analisados

cinco ciclos de adsor¢cdo na mesma coluna. Em cada ciclo, o material adsorvente foi
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levado a saturacdo com 100 ml de solu¢do aquosa sintética multielementar de BTX
de concentracdo 3,0 mg.L™ e vazdo de 1,0 ml.min™ controlada com auxilio de uma
bomba peristaltica. Depois da secagem do adsorvente, a temperatura ambiente (x
28 °C), efetuou-se a eluicdo do BTX adsorvidos com etanol P.A (com aliquotas de
5,0 mL). A capacidade de adsor¢cédo da coluna foi determinada para cada ciclo

estudado.

3.4.8 Tratamento da solucéo residual do processo de adsor¢cao

Apoés cada ensaio experimental um determinado volume de solugdo BTX
residual foi armazenado em frascos de vidro. O residuo liquido estocado foi
devidamente rotulado e identificado para ser entregue a comissao de gerenciamento
de residuos sélidos do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC

para posterior escolha de tratamento para recuperacdo ou aplicacao.
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3.5 Caracterizacdo do material adsorvente

3.5.1 Difracéo de raios-X

As analises de difracdo de raios-X das amostras de PMOs foram
realizadas no Laboratério de Raios X do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceard. Para as andlises, empregou-se o método do capilar o qual
consiste no uso de amostras dos materiais finalmente pulverizados e colocados
dentro de um capilar. No equipamento, o capilar € disposto, sob constante
movimento rotacional, em posicéo transversal ao feixe de difracdo obtido com tubo
de cobalto. Na linha do feixe emergente, um detector em movimento a diferentes
angulos, registra as linhas de difracdo do material. Os padrdes de difracdo foram
registrados em um difratbmetro da marca PAN-analytical provido de um espelho-
monocromador de Ge e radiacéo de cobalto com comprimento de onda (1,78896 A)
gerado a 40 kV e 30 mA, com variacao de angulo de 0,5 a 5 graus 20 e velocidade
de varredura de 0,5 graus 26.min™.

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotdbmetro Shimadzu FTIR-8300 do Departamento de Quimica Orgéanica e
Inorganica da Universidade Federal do Ceara. Nas medidas, o feixe da radiagéo,
com velocidade de 20 varreduras por segundo (20 scans por amostra), resolucao de
+ 4 cm™ e na faixa de 4000 a 400 cm™, incide em uma pastilha transparente em KBr
99 %m/m (cristalino, grau espectroscopico, da International Crystal Laboratories),

moido em almofariz com pistilo e contendo 1,0 mg amostra de PMO.
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3.5.3 Analises termogravimétricas

Os Termogramas (TGs) das amostras dos PMOs foram determinados
usando equipamento TG-50A SHIMADZU do Departamento de Quimica Organica e
Inorganica da Universidade Federal do Ceara. Cada medida, utilizou-se 10 mg de
amostra colocada em cadinhos de aluminio e aquecidas a 50 mL.min™* sob fluxo

continuo de nitrogénio, de 10 °C.min™ na faixa de temperatura de 35 a 1000 °C.

3.5.4 RMN do ?°Si e *C no estado sélido

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *°Si (79.49 MHz) e 3C
(100.61 MHz) foram obtidos em um espectrofotometro Bruker 400 - Avancell com
rotor de nitreto de silicio do Laborat6rio de Termoquimica de Materiais (Instituto de
Quimica) da Universidade Estadual do Campinas. O experimento com *°Si foi
realizado em um tempo de aquisicdo de 0,005 s, pulso de 84,4° com 156
repeticdes. Empregou-se ainda uma razéo de rotacao de 2300 e um tempo médio de
2h. O *3C foi realizado usando tempo de aquisicdo de 0,0050 s, pulso de 28,4°, com

13300 repeticdes e razao de rotacdo de 6000 e um tempo médio de 15 h.

3.5.5 Isotermas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos PMOs foram
realizadas com 300 mg de amostras degasadas a 100 °C por 12 h antes da
realizagdo das analises, que ocorreram a -196 °C utilizando um equipamento
Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyser do Laboratério de
Fisico-quimica de Minerais e Catélise (LaFgMinc) do Departamento de Quimica
Organica e Inorganica da UFC. As areas superficiais dos PMOs foram calculadas
utilizando o método BET, com presséo relativa de 0,05-0,98. Os diametros de poros

dos PMOs foram determinados usando o método Barret-Joyner-Halenda (BJH).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo das organosilicas mesoporosas

4.1.1 Difracédo de Raios X

Os resultados de difracdo de raios X (DRXs) das amostras de PMOs séao
mostrados na figura 8. Como podem ser observados, os materiais apresentam um
pico de difracdo bem definido em 2O igual a 0,79° referente ao plano (100). Para um
material de simetria p6mm, hexagonal e ordenado bidimensionalmente, trés
importantes sinais nos difratogramas sdo normalmente identificados: o sinal
referente ao plano (100) com angulos de difracédo entre 0,5 e 1,0 graus 20, aos
planos (110) e (200) identificados no intervalo de difracdo entre 1,0 a 2,5 graus 20
[65].

Figura 8: Difratogramas de raios X dos PMOs.
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As medidas mostram que ndo foram detectados sinais tipicos da simetria,
pois, notadamente, somente o sinal do plano (100) pode ser observado. Contudo,
estudos recentes qualificam que, nos PMOs, a presenca Unica desse sinal é tipica
de materiais hexagonal cujo ordenamento bidimensionalmente dos mesoporos esta
restrito a pequenas distancias, haja vista a nao identificagédo das reflexdes referentes
aos planos (110) e (200) [66-68].

Nota-se também o desenvolvimento de um segundo pico (1,03°), somente
com as amostras de PMOgpg e PMOgg, aparentemente convolucionado como o
primeiro, podendo ser resultante da formag&o de uma segundo plano de difracdo de
menores dimensdes que o do primeiro plano formado, devido a incorporagdo da
segunda fonte de silicaorganica (FTE).

O parametro unitario do PMO hexagonalmente ordenado, definido pelo
somatoério dos valores de didmetro e espessura da parede do poro, pode ser
calculado a partir da posi¢cédo do angulo de difragcdo do plano (100). As figuras 9a e
9b mostram o parametro unitario da célula e a relacdo entre a medida de difracéo e

0 parametro a,, respectivamente.

Figura 9: a) Identificagdo do pardmetro unitario do PMO hexagonalmente ordenado (a,) que definem
o diametro de poro (d,) e a espessura da parede do poro (t). b) Relagdo do a, com a dimenséo do
plano (100).

Como pode ser deduzido da figura 11b, o valor a, guarda uma relacao
trigopnométrica simples (a, = 2d;00c0s30) com a dimensdo do plano (100),

representado pelo d;o0, cujo valor é calculado a partir da Lei de Bragg, equacao 21.

nA = 2d;,,5enO Equagcéo 21
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Na qual, n € um numero inteiro, Aé o comprimento de onda da radiacdo e © o
angulo de difracdo. Os valores assim determinados séo apresentados na tabela 7

mostrada na pagina 56.

4.1.2 Microscopia eletrbnica de transmisséo

A analise de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) é uma
importante ferramenta para avaliar a estrutura morfolégica dos PMOs e confirmar a
organizagdo hexagonal e ordenada dos mesoporos. A figura 10 mostra as imagens
obtidas por TEM dos PMO;o e PMOgs (vista frontal) referente ao plano (100).
Conforme pode ser notado, os materiais produzidos apresentam distribuicdo
hexagonal dos poros e complementam, qualitativamente, nas analises da difracao

de raios X.

Figura 10: Microscopia eletronica de transmisséo: A) e B) PMO, o; C) e D) PMOg¢. (plano 110).
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Percebe-se ainda, que ndo é observada a uniformidade nas dimensées
desses poros em toda extensdo da amostra. Essa falta de uniformidade pode ter
sido provocada pelo método de preparacdo dos agregados de surfactante,
possivelmente, a agitacdo. O grau de agitacdo superior a determinado limite provoca
dispersdo das micelas direcionadoras da sintese e contribui com a ma formacao
hexagonal da estrutura dos PMOs. Essa imagem justifica a auséncia dos picos dos
planos (110) e (220) nos difratogramas de raios X [5, 69].

Ainda pelas imagens e as escalas dimensionais, é possivel fazer uma
estimativa das medidas relativas ao parametro unitario da célula do PMO, a parede
e didametro de poros dos materiais. O valor (11,87 nm), para o parametro unitario,
estd em boa concordancia com os valores calculados a partir dos DRXs, tabela 7

apresentada na pagina 56.

4.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho (figura 11) foram usados para
caracterizar as silicas hibridas e mesoporosas, visando detectar possiveis alteracfes
estruturais provocados pela composicdo reacional das sinteses dos PMOs que leve
ao surgimento de bandas de absorcdo. Essas medidas também serdo Uteis para
detectar a presenca do surfactante empregado na sintese e que se encontra
agregado ao material final.
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Figura 11: Espectros de absor¢do no infravermelho: A) PMO,,; B) PMOgg; C) PMOgs; D) PMOge
P123.
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Como pode ser observado nos espectros e nos dados da tabela 5, os
materiais exibem uma banda larga compreendida entre 3100 cm™ e 3750 cm™,
resultantes dos modos vibracionais de estiramentos dos grupos OH dos silandis
isolados, vicinais ou geminais, representados na figura 12, e situados nas
superficies externa e interna dos materiais. Estiramentos assimétricos dos grupos
eteriais (Si — O — Si) podem ser observados nas bandas em 1090 cm™ e 1150 cm™,
importantes sinais originados na condensacao das silicas reagentes [5, 70, 71].

As bandas situadas entre 3100 cm™ e 2800 cm™, referem-se aos
estiramentos vibracionais dos grupos metilenos e das ligacdes carbono-hidrogénio
pertencentes a cadeia carbodnica do surfactante usado como agente direcionador da
sintese e remanescente das extracoes [72].

A existéncia dos grupos silandis, determinados nessa medida, indica que
no processo de sintese dos PMOs, alguns dos atomos de silicio ndo apresentam
condensacdo completa, podendo a sua hidroxila atuar como sitio de adsorcédo de
moléculas capazes de efetuar interacbes por ligacdo de hidrogénio e atribuir ao
material sintetizado certo carater hidrofilico [73].

Essa informacdo € de fundamental importancia na aplicagdo desse
material na adsorcdo de compostos organicos de baixa polaridade como os BTX.
Considerando a intensidade da banda uma funcéo do carater hidrofilico dos PMOs,
pode-se imaginar que o material constituido por 60 % de BTEB e 40 de FTE, o
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PMOys, seja 0 mais adequado a atuar como adsorvente de compostos organicos
objeto do estudo. A persisténcia do surfactante no material mostra que as quatro
replicatas de extracbes com etanol em meio acido ndo foram suficiente para remové-

lo ou mesmo seja capaz de remové-lo integralmente.

Figura 12: Tipos de grupos silanol e eterial presentes na superficie dos PMOs [22].
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A regido do espectro entre 650 e 800 cm™ foi isolada e ampliada para

melhorar a visibilidade das bandas de absor¢édo conforme mostra a Figura 13.

Figura 13: Espectros de absorcdo no infravermelho R1: 650 a 800 cm™: A) PMO; o; B) PMOgg; C)
PMOg; e D)PMOy ¢ P123.

Absorbancia

v ¥
780 740

Y
700
T T T T T T T
800 780 760 740 720 700 680 660

Numero de onda (cm™)

Nessa regi&o, as bandas em 740 e 700 cm™ observadas nas amostras de
PMOy s, PMOgs € PMOg s P123 se deve a presenca do grupo fenil monossubstituido,
que associada & banda em 1636 cm™ ratifica a participacdo do FTE, efetivamente
incorporado a estrutura dos PMOs. Absorc¢des tipicas do grupo fenil dissubstituido

sdo0 observados em 1380 cm™ [70, 72].
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Tabela 5: Bandas espectrais no infravermelho caracteristicas das silicas organicas

Grupo funcional Aobservado (CM™) Resperado (CM™) Referéncia
Y oH 3410 3200 — 3800 [4.60,61]
Y CH, 3100 -2800 3100 — 2800 [4,60,61]
Y C = C (enil mon) 1636 1636 [4,60,61]
Y C = C genildis) 1380 1381 [60, 62]
Y Si— O —Si 1150 1050 — 1150 [60,62,[74]
0 Fenil — Si 740 e 700 740 e 700 [60, 62]

4.1.4 Andlises termogravimétricas

O processo de remocédo do agente direcionador de estrutura (ADE), o
surfactante P123, com auxilio de solucédo etandlica acida e a estabilidade térmicas
das organosilicas mesoporosas foram monitoradas por estudos termogravimétricos.
A figura 14 mostra as curvas TGs das amostras do surfactante, das organosilicas
mesoporosas antes (PMOg sP123) e depois (PMOy ) da extracdo do ADE.

Figura 14: Curvas de TG do PMOy¢P123 (A) e do PMOg¢ (B)
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Como pode ser observado, o material apresenta uma tendéncia em

diminuir a massa sistematicamente com a temperatura. Antes da extracdo do
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surfactante, a amostra revela-se instavel de modo que aos 600 °C ocorre uma
reducdo de 60 % da sua massa, parte da qual, conforme, podemos comparar pelas
DTGs na figura 15, pertencente ao surfactante extraivel por solucdo etandlica acida,
cuja queima ocorre entre as temperaturas de 160 °C e 400 °C, com pico endotérmico

maximo em 180 °C.

Figura 15: Curvas de DTG do PMQO,¢P123 (A) e do PMOy¢ (B)
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As figuras 16 a 18 mostram as curvas de TGs e suas respectivas DTGs
das amostras de organosilicas mesoporosas (PMOs) depois do tratamento com
solucéo etandlica acida.

De forma comum, as perdas de massas das amostras ocorrem em quatro
faixas de temperatura: 35-100 °C, 300-400 °C, 500-670 °C e 670-880 °C; as
mudancas observadas nessas regibes podem ser atribuidas aos eventos da
termodessorcdo de agua, etanol e gases, degradacdo de resquicios do surfactante
gue nédo pode ser extraido via solucdo etandlica acida, degradacao dos grupamentos
organicos (anel aromatico) e desidroxilagbes dos grupamentos silandis,
respectivamente [5, 75].

A tabela 6 mostra a relacdo percentual de perda em massa dos picos
associadas a degradacéo dos grupamentos organicos e desidroxilacado dos silandis.
Esses picos encontram-se destacados nas figuras 16 a 18. Como pode ser notado
pelos dados da tabela 6 que a incorporagao de FTE diminui o grau de desidroxilagao

e aumenta a perda em massa por degradacao da funcéo organica, como resultado
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da ligacdo do nos sitios Si — OH existentes na matriz estrutural desenvolvida pelo

BTEB.

Figura 16: Curvas de TG e DTG do PMOy
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Figura 17: Curvas de TG e DTG do PMOgg

100 o

90

80 +

70

Massa (%)

60

50 +

40

0,01

0,00

-0,01

-0,02

-0,03

-0,04

T T T T T
0o 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

0,05

1p/wp

1p/wp

A mudanca na estabilidade do material sugere que, idealmente, a

estrutura do PMO obtido, deve ser formada por sequéncias lineares de anéis
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aromaticos interligados por grupamentos de silicio/oxigénio. Essas cadeias lineares
interagem entre si por “pontes” aromaticas a cada duas unidades de BTEB. A figura
19A mostra uma representacdo idealizada dessa estrutura formada por essas

unidades mencionadas.

Figura 18: Curvas de TG e DTG do PMOg
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A incorporacdo de FTE a mistura reacional, consequentemente a
estrutura primaria, pode ser realizada em sitios destituidos de BTEB em “pontes”
quando a sua concentracdo nao € superior a 20 %, mas necessariamente na regiao
onde havia um BTEB em ponte quando a sua concentragdo se torna maior ou igual

a 40 %, conforme pode ser observado nas figuras 19B e 19C.

Tabela 6: Pardmetros dos picos derivados dos eventos térmicos dos termogramas.

Amostra TC LG %R
650 132 53,2 %
PMO
770 66 46,8 %
630 119 55,5 %
PMOg s
735 60 445 %
590 92 87,6 %
PMOg 6
700 64 12,4 %

* TC (temperatura no centro do pico); LG (largura do picos); AT (altura do pico) e %R (percentual
relativo da area).
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Por outro lado, a reducdo no sinal relativo a desidroxilacédo, ja observado
nas medidas de absorgéo na regido do infravermelho, quando se incorpora mais da
fonte de silica monosubstituida (FTE), sugere aumento no grau de condensacéo das
fontes de silicas, melhorando a estabilidade térmica dos PMOs e, possivelmente a

capacidade de adsorcao de compostos organicos de baixa polaridade.

Figura 19: Esquema idealizado da estrutura primaria das organosilicas mesoporosas.
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4.1.5 Adsorcao e dessorcao de nitrogénio

Atraves das isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio, analisam-se

alteracdes na estrutura na superficie assim como nas conformac¢des dos poros das
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organosilicas. Parametros como area superficial, volume especifico do poro,
distribuicdo do tamanho e area do poro e tamanho de particulas sdo fundamentais
para a caracterizacdo fisica dos materiais preparados, visto a sua funcionalidade
como precursores componentes de fases estacionarias de colunas cromatograficas.
A distribuicdo do tamanho dos poros é determinada pelo método BJH,
descrito por Barrett, Joyner e Halenda (1951), em que se consideram as diferentes
formas geométricas de poros e pode ser aplicado a dessorcdo de Nitrogénio a -
196°C. Em funcdo dessa propriedade, classificam-se os soélidos porosos em
microporosos, quando o tamanho dos seus poros € menos que 2,5 nm, em
mesoporosos (tamanho entre 2,5 e 50 nm) e em macroporosos para diametros de
poros superiores a 50 nm. A figura 20 ilustra os diferentes tipos de isotermas de

sorcao [76].

Figura 20: Diferentes tipos de isotermas de adsorcao [76].
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A isoterma do tipo | (reversivel) se relaciona a solidos microporosos que
apresentam pequena area superficial. O tipo Il relaciona-se a adsorventes nao
porosos ou macroporosos. O tipo Ill ndo € comum, entretanto, ha varios sistemas
(por exemplo, nitrogénio em polietileno) que dao isotermas com curvatura gradual

com indistinto ponto B. O ponto B indica o inicio da linearidade e frequentemente
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indica o estagio no qual a adsorcdo da monocamada estd completa e a adsorcao
sobre multicamada se inicia.

O tipo IV caracteriza-se por apresentar uma curva de histerese que esta
associada a condensacao por capilaridade. O tipo V também € incomum e esta
relacionado ao tipo Ill em que ha interacdo adsorvente—adsorvente. Este tipo é
obtido com certos adsorventes porosos. O tipo VI em que a agudez das etapas
depende do sistema e da temperatura, geralmente representa a adsor¢cdo em
multicamada sobre uma superficie ndo porosa. A area superficial especifica foi
obtida pela técnica de BET (Brunauer, Emmett e Teller) que elaboraram em 1938 um
modelo para determinacdo da area especifica de sélidos a partir das isotermas de
adsorcao.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
isotermas de adsor¢ao em quatros tipos, designadas de H1, H2, H3 e H4, baseando-
se na histerese que essas curvas podem exibir, figura 21. As do tipo H1 e H4 séo os

extremos nessa categoria de histereses.

Figura 21: Diferentes tipos de histereses das curvas de adsor¢éo [77].
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As linhas de adsorcéo e dessorgéao que delimitam a histerese do tipo H1
sdo quase verticais em uma apreciavel faixa de adsor¢cédo de gas. As do tipo H4 séo
aproximadamente paralelas. Os tipos H2 e H3 sao intermediarias entre esses dois
extremos. Embora seja importante identificar o tipo de histerese, essa classificacao
nao relaciona a forma da histerese aos parametros fundamentais da adsorc¢ao, tais
como, tamanho de poro e interag8es molécula-molécula e molécula-superficie [77].

Nas figuras 22 A e 22 B sdo apresentadas as isotermas de adsorcéo
(preta) e dessorcao (vermelho) de nitrogénio dos materiais do PMO;o € PMOgsg,
respectivamente. De acordo com a classificacdo da IUPAC, as linhas de adsorcao
dos materiais PMO;p e PMOgps se assemelham uma isoterma tipo IV. Em
combinacédo com as medidas de dessor¢éo, formam uma histerese tipo H1 [76].

A presséo relativa maior que 0,8, forma-se uma segunda histerese que se
ramifica de forma crescente até a pressdo relativa proxima da unidade. Uma
caracteristica da existéncia de uma larga quantidade de poros cilindricos
bidimensionais e hexagonais de tamanhos complementares meso e macro [78],
coerente, portanto com os dados de difracdo de raios X e da microscopia que
previram uma distribuicdo hexagonal dos poros. A tabela 7 resume os parametros
estruturais obtidos das medidas de raios X, adsorgéo e dessorc¢ao de nitrogénio.

Figura 22: Isoterma de adsorgio/dessorgéo de nitrogénio a — 195,75 °C do (A) PMO,, e (B)
PMOge.
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A complementariedade meso/macro da estrutura da organosilica
sintetizada pode ser evidenciada pela curva de distribuicdo do tamanho de poros,
figura 23, parametro importante no estudo de estruturas porosas e que esta

relacionado a area total do sélido e a homogeneidade do material obtido.

Figura 23: Curvas de Distribui¢do do Didametro de Poros do (A) PMO; o (B) PMOge.
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Tabela 7: Parametros estruturais dos PMOs

Amostra dio0o0 ao AgeT dp t Vit
(nm) (nm) (m*. g™ (nm) (nm)  (cm®.g?)
PMO1 o 12,98 14,87 484,03 7,49 7,38 0,342
PMOg 6 12,98 14,87 360,75 5,41 9,46 0,136

Aget. area superficial especifica; a,: parametro unitario de célula igual a 2d100/(3)1’2; Vt: volume total

dos poros a presséo relativa 0,98; dp: didmetro de poro calculado pelo curva de dessorcdo pelo
método BJH; t: espessura da pare do poro calcula port =a, - dp

Os valores de éarea superficial, diametros de poro, volume de poro e
espessura da parede desses PMOs estao dentro daquilo que se espera de materiais
mesoporos sintetizados. A tabela 8 apresenta dados de parametros fisicos
estruturais de materiais de mesoporosidade reportados na literatura em comparacgéo

aos resultados obtidos nesse trabalho.
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Tabela 8: Pardmetros estruturais de materiais mesoporos

Material Ager (m?.g™ dp(hm) t(hm) Vt(cm®.g") Referéncia
SBA - 15 766,50 8,49 2,24 0,94 [13]
20%FPMOs 565,50 4,00 - 0,39 [68]
PPh2—-PMO(Et)-5 533,00 4,50 6,60 0,50 [69]
PPh2-PMO(Et)-15 341,00 6,40 6,30 0,54 [69]
MM1 276,00 4,30 - 0,23 [79]
PMO; o 484,03 7,49 7,38 0,342 Nesse
PMOg 6 360,75 5,41 9,46 0,136 trabalho

A partir da curva de distribuicdo, obtida pelo método Barret, Joyner e
Halenda [80], indicado para caracterizacdo de solidos microporosos e mesoporosos
com diametro de poros de até 50 A, observa-se que os poros sdo de dimensdes
meso e concentram em 40 e 35 A para 0 PMO1 g e PMOg ¢, Nessa ordem.

4.1.6 Ressonancia magnética nuclear de silicio

A espectroscopia de 2°Si RMN possui uma grande vantagem na
elucidacdo de estruturas moleculares de materiais contendo silicio, pois 0s
deslocamentos quimicos deste elemento cobrem uma grande faixa, e separam-se
em classes distintas de acordo com o nimero de atomos de oxigénio ligados ao
silicio.

Usualmente, as unidades de silicio em um dado material s&o classificadas
de acordo com o nimero de oxigénio ligado a ele, como mostrado na tabela 9 [81].
Na figura 24, mostram-se diferentes formas de silicio ligado a atomos de oxigénios.
Tem-se a unidade formadora T, quando o silicio esta ligado simultaneamente a trés
oxigénios e a um atomo de carbono; a unidade formadora Q é representado para o

silicio ligado a quatro &tomos de oxigénio.
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Tabela 9: Unidade de silicio identificavel em RMN 2°Si no estado solido.

Unidade formadora Numero de &tomos de oxigénio ligados ao silicio
M 1
D 2
T 3
Q 4

Figura 24: Proposta de unidades tetraédricas do silicio condensado nos PMOs identificavel na
RMN ?°Sj no estado sélido.
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A ressonancia magnética nuclear (RMN), de 2°Si e *3C no estado sélido,
pode ser utilizada para verificar a eficiéncia da condensacéo da silica hibrida na
formacdo dos PMOs. Na figura 25 sdo mostrados os espectros de RMN *°Si das

amostras de PMO; o € PMOgg.
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Figura 25: RMN ?°Sj dos PMOs: A) PMOg e B) PMO 4
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As duas amostras de PMO analisadas mostram claramente trés sinais
intensos designados T[C-Si(OH),(0Si)], T,[C-Si(OH)(0Si);] e T3[C-Si(OSi)3] com
deslocamento quimico em -60, -69 e -79 ppm relativo ao atomo de silicio.
Apresentam ainda outros sinais menos intensos em - 90, -100 e -110 ppm que estao
associados ao silicio Q2[Si(OH),(0Si);], Q3[SI(OH)(OSi)s] e Q4[Si(0Si)4],
respectivamente. Dada a magnitude das suas intensidades, podem ser considerados
apenas ruidos da medida.

Nos PMOs, a unidade de silica completamente condensada consiste de
atomos de silicio tetraedricamente coordenado ligados a trés atomos de oxigénio e
um atomo de carbono do fragmente organico do anel aromatico. Essas espécies sao
identificadas pelo sinal T3. Quando um dos atomos de oxigénio € substituido pelo
grupo OH terminal, surgem os sinais T,, que conforme observamos nos espectros
(figura 25) sao os grupos predominantes contendo silicio no material.

Se dois grupos OH estao presentes, tem-se o silanol geminal, identificado
com T;. Esses sinais, principalmente, o do atomo de silicio T3, indicam que o grupo

organico aromatico (anel Benzeno) ligado em ponte ao silicio, encontra-se
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incorporado a estrutura formando a organosilica hibrida e definindo a composi¢céo da
parede dos mesoporos dos materiais [5].

A existéncia dos sinais T; e T, representam fracdes da estrutura dos
PMOs em que o atomo de silicio ndo foi completamente hidrolisado e, portanto,
apresenta sitios de condensacao incompleta. Por outro lado, a presenca dos sinais
Qn, cujos deslocamentos quimicos variam de -90 a -120 ppm, indicam ter havido
clivagem da ligacéo silicio-carbono, possivelmente proporcionada pelas condi¢cdes
de sintese assim como impureza nos reagentes de sinteses. As espécies de silicio

do tipo Q4 devem-se a silica amorfa formada na sintese [68, 82].

4.1.7 Ressonancia magnética nuclear de carbono

Os ¥C RMNs no estado sélido das amostras de PMO;0 € PMOgs séo
mostrados na figura 26. O deslocamento quimico dos atomos de carbono do
grupamento aril ligado diretamente ao silicio aparece em 134 ppm com dois picos
ressonantes, marcados com asteriscos, devido aos carbonos ndo substituidos do
anel aromatico [72]. Os picos ressonantes em 17 e 59 ppm sao atribuidos aos
grupos etoxil (CH3CH,0-) resultantes tanto da incompleta condensacao das fontes
de silica como do surfactante ndo extraido pelo tratamento com etanol em meio
acido [83]. A presenca desse resquicio de surfactante ja havia sido detectada pela
espectroscopia na regido do infravermelho, assim como pelas analises térmicas

efetuadas.
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Figura 26: RMN **C dos PMOs: A) PMO; , € B) PMOy.
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Ainda a partir do **C RMN no estado sélido, amostra PMOg, figura 26(B),
notam-se dois outros sinais em 1,0 e 128 ppm. Tais picos ressonantes devem esta
associados ao grupamento fenilico monosubstituido incorporado a parede do poro
da organosilica hibrida. O pico dominante em 128 ppm, refere-se ao carbono ligado
diretamente ao silicio e em 1,0 ppm ao carbono oposto do grupamento p-fenilsilano
[84]

4.2 Adsorcao de BTX por PMOs

4.2.1 Avaliacdo dos parametros de validacao

Como mencionado na parte experimental (item 3.3), as analises de
concentracdo dos BTX foram realizadas por cromatografica gasosa com detector de
massa (CG-MS), cujos parametros de validacdo averiguados foram seletividade,
linearidade das curvas de calibragéo, limites de deteccao e quantificacéo.

Como apresentado na figura 27, o cromatograma da solugdo padrao

multicomponente de BTX mostra quatro picos bem definidos e sem coiluicdo do



62

benzeno, tolueno para e orto xileno cujos valores de areas foram determinados por
integracdo e correlacionados com as respectivas concentragdes, para construcao

das curvas de calibracéo e obtencéo das equacdes de reta por regressao linear.

Figura 27: Cromatograma de uma solu¢éo multicomponente de BTX obtido em um sistema CG-MS.
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A relacdo entre a concentracdo das solucbes padrdo e area dos picos
permitiu a construcdo das curvas de calibracdo. A tabela 10 disponibiliza os dados

das curvas de calibracao.

Tabela 10: Pardmetros das curvas de calibracdo e pardmetros de validagéo
Composto Equacéo dareta CcC LD LQ FL

(BTX) Y=bx+a (R) S (mg.L) (mg.Lh (mg.Lh
Benzeno  12789x—3282 0,996 41,1 0,0096 0,0321 0,5-20
Tolueno  15109x — 2311 0,994 56,5 0,0112 0,0374 0,5-20
p-Xileno  18759x — 1508 0,986 112,10 0,0179 0,0598 0,5-20
o-Xileno  14389x — 1518 0,994 57,5 0,0200 0,0400 0,5- 20|

*CC coeficiente de correlacdo; S desvio padrdo; LD limite de deteccdo; LQ limite de quantificacdo e

FL faixa linear de trabalho.

Conforme se observa na tabela 10, as equagOes das retas das curvas

apresentam coeficientes de correlagdo (R) préximos a unidade, indicando boa
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linearidade do método para quantificacdo dos BTX. A tabela 10 mostra também os
limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ), calculados conforme descritos nos

itens 3.3.3 e 3.3.4, respectivamente.

4.2.2 Estudo de adsorcdo em coluna dos BTX — Selecao do material

Os resultados mostrados na figura 28 permitiram determinar a eficiéncia
na retencdo dos BTX pelos adsorventes, compara-los quanto ao potencial para
adsorcdo dos compostos estudados e selecionar os materiais a serem utilizados nas
etapas posteriores desse estudo. Isso foi feito com o objetivo de reduzir desperdicios
de experimentos e de sinteses de adsorventes.

Os resultados mostrados na figura 28 sugerem que a retencao dos BTX
pelos PMOs pode ser considerada independente da composicdo estrutural do
adsorvente, pois os valores percentuais de remocdo dos BTX foram praticamente os
mesmos. Constata-se, porém, que hd uma tendéncia dos PMOs adsorverem com
mais eficiéncia o p-Xileno, seguido do o-Xileno em solu¢cdo aquosa. Por outro lado,
tolueno e o benzeno sdo os menos adsorvidos. Essa diferenca na eficiéncia de
remocao deve estd associado a diferencas de solubilidades que esses compostos
apresentam. Sendo o tolueno e o benzeno mais sollveis em &gua, por efeito
competitivo, tendem a permanecer em solugédo, exibindo maior resisténcia ao

processo de remocgao por adsor¢éo que os isémeros xilenos [52, 85].
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Figura 28: Eficiéncia de remocédo dos BTX pelos adsorventes PMOs em solucdo aquosa
sintética de BTX em pH 4,5, concentraco 3,0 mg.L™, volume de 40 mL e fluxo de 1,0 mL.min™.
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Com base nos resultados mostrados na figura 28, pode-se constatar que
0s materiais PMO; 9, PMOgs e PMOgs apresentam desempenho similar quanto a
eficiéncia de remocao dos BTX, de modo que o0s ensaios posteriores (isotermas e
cinéticas de adsorc¢ao) foram realizados empregando somente 0 PMO; € 0 PMOg.

Os materiais selecionados apresentam as maiores diferencas em
composicdo na formacdo estrutural e custo. A sintese do PMOge, conforme
apresentada na parte experimental, foi obtida pela incorporacéo do fenil trietoxilano
(FTE) ao sistema reacional, juntamente com o 1,4 bis(trietoxilil)lbenzeno (BTEB).
Dado que seu valor de mercado é muito inferior ao do BTEB, usado integralmente
na sintese do PMO;io, 0 produto PMOgs possui menor custo de producdo e,
apresentando eficiéncia de adsor¢cdo semelhante ao do PMO;, certamente, a sua

producdo em grandes quantidades, sera mais interessante.

4.2.3 Adsorcdo em batelada

Experimentos com o propdsito de se verificar a viabilidade do uso dos

materiais sintetizados (PMOs) na adsorcdo de BTX em solucdo aquosa foram
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previamente realizados, seguindo o procedimento descrito no item 3.4.1. Os
resultados sé&o apresentados na figura 29.

Figura 29: Adsor¢do em Batelada dos BTX usando PMO; , e PMOg¢ para efeito comparativo. Azul:
concentracdo controle (mg.L'l); Vermelho: concentracdo final (mg.L'l) no sistema com PMO,g;
Verde: concentracao final (mg.L™) no sistema com PMOg.
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Conforme se observa na Figura 29, os materiais PMOs removeram uma
quantidade consideravel dos BTX presente na solugdo aquosa inicial (controle).
Também pode ser observado que a eficiéncia de remocédo do benzeno foi menor em
relacdo aos demais compostos estudados, mais em geral, a eficiéncia de remocéao
foi maior que 50 %. No tocante ao desempenho dos materiais, constata-se pela
figura 29 que todos apresentam, em meédia, eficiéncia de remogcdo semelhante. A
selecdo do material adsorvente para estudos posteriores de adsorcao foi feita com
base no seu custo de producdo.

Na pratica, esse estudo também mostrou que as silicas hibridas com
mesoporos ordenados sédo capazes de atuar como adsorventes na remoc¢ao de BTX
em sistemas em batelada, sinalizando para o emprego de um método alternativo de

tratamento de efluente aquoso contaminado por BTX.
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4.2.4 Estudo de efeito de dosagem dos materiais (PMO1 o € PMOgg)

As figuras 30 e 31 mostram os resultados do estudo de dosagem do
PMOys € do PMO; na remocgédo dos BTX da solugdo aquosa, relacionando-se a
capacidade de adsorcdo (Qe, mg.g™), dos adsorventes em funcdo da massa do
adsorbente, para um volume de solugéo de 50 mL com concentracéo de 5,0 mg.L™.

Pode ser notado nas Figuras 30 e 31 que a capacidade de adsor¢ao dos
materiais aumenta conforme aumenta a massa de adsorvente, e tende ao equilibrio
a partir de um valor de 200 mg.

O balanco de massa da adsorcdo de BTX é mostrado na tabela 11.
Comparativamente, conforme ja previsto no ensaio de batelada, figura 29, os
compostos aromaticos dissolvidos na solucdo aquosa sédo retidos pelos materiais
PMOs. Cerca de 57 % e 54% de massa BTX total séo retidos nos materiais PMOOQg g

e PMO, o respectivamente.

Figura 30: Adsor¢do em Batelada dos BTX usando diferentes massas (mg) do PMOgg. Volume de
solugdo 50 mL, concentracédo dos analitos de 5,0 mg.L™ e tempo de contado 24 h.
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Tabela 11: Quantificacdo da adsorcao por batelada no teste de massa.

. PMOy,6 (200 mg) PMO1,0 (200 mg)
Analito - .
*mo (MQ) | Qe (MQ.Q) m; Mo (M) | Qe (MY.0) m,
Benzeno 0,25 0,77 0,154 0,25 0,68 0,136
Tolueno 0,25 0,70 0,140 0,25 0,66 0,132
p-Xileno 0,25 0,67 0,134 0,25 0,63 0,136
o-Xileno 0,25 0,71 0,142 0,25 0,62 0,134

*m, corresponde a massa inicial, Q., capacidade de adsorgdo e m,, a massa retida no adsorvente.

Figura 31: Adsorcdo em batelada dos BTX usando diferentes massas (mg) de PMO;,. Volume de
solu¢do 50 mL, concentracdo dos analitos de 5,0 mg.L™ e tempo de contato de 24 h.
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A pesar do PMOy ¢ possui menor area superficial, determinada no estudo
de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, o que poderia resultar em menor poder de
adsorcdo, os estudo de caracterizacdo com absorcdo no infravermelho e 2°Si RMN
mostraram que o0 PMOgs possui menos grupos hidroxilicos ligados ao silicio, que
devem ser atribuido ao maior carater hidrofobico nesse material, o qual facilita a sua
interagdo com os compostos BTX estudados.

Além disso, a composicdo desse material apresenta maior quantidade
relativa do grupamento organico aromatico que o PMO; o constituido essencialmente

de BTEB. Todavia, esse estudo mostra que as capacidades de adsor¢cdo do PMOgg
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e PMO. sdo superiores aos valores, apresentados na tabela 16 da pagina 72,
determinados por outros autores estudando diatomaceas modificadas termicamente
[18].

4.2.5 Estudo de cinético de adsorcao

A cinética de adsorcéo expressa a velocidade de remocao dos BTX com
variacdo do tempo, a qual € controlada pelas interacdes na interface sélido —
solucdo e pode ser utilizada para investigar o mecanismo de adsorcdo. Para
interpretacdo dos dados cinéticos experimentais, foram utilizados trés modelos: i) o
modelo de pseudo-primeira ordem (PPO); ii) o modelo de pseudo-segunda ordem
(PSO); e iii) modelo de Weber-Morris (WB).

A equacdo 22 representa a forma linearizada do modelo de pseudo-
primeira ordem derivada da expressdo de Lagergren, que foi a primeira equacgao
desenvolvida e usada para descrever a adsorcdo de sistemas liquido-sélido baseada
na capacidade de adsorc¢ao [86].

In(Qe — Qp) =InQ — kit Equagéo 22

k; (min™?) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem,
calculada a partir do valor do coeficiente angular da curva In(Qe — Q) versus t
(tempo, min), Q. representa a concentracgéo de equilibrio do adsorbato (mg.g ) e Q;,
a concentracdo (mg.g ™) de adsorbato no tempo, t (min) [87].

Nos anexos C e F sdo apresentadas as curvas derivadas do modelo de
pseudo-primeira ordem. Destas foram determinados os valores das constantes de
velocidade de adsor¢cdo dos BTX nos PMOs e a concentracdo de equilibrio do
adsorbato. Esses valores sdo mostrados nas tabelas 12 e 13.

Na matriz adsorvente do PMOgg, tabela 12, o pardmetro k; variou de
0,0364 min® (tolueno) a 0,0410 min® (o-xileno). A concentracdo de equilibrio
calculada (Qe,cal,) variou de 0,8647 mg.g™ (tolueno) a 1,3123 mg.g™ (p-xileno).

Nos sistemas do PMO; o, 0s dados da tabela 13 mostram que a constante

de velocidade de adsorcéo k; variou de 0,0318 min™ (p-xileno) a 0,0535 min™ (o-
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xileno). A concentracdo de equilibrio calculada (Qe,cal,) variou de 0,9666 mg.g™ (p-
xileno) a 1,1971 mg.g™* (o-xileno).

Os dados de concentracdo de equilibrio calculados, Qe(cal), e
experimentais (Qe,exp,) foram comparados e determinados 0s percentuais de
semelhancas entre esses valores, cujos indices sdo apresentados nas tabelas 12 e
13. Como podem ser observados, os valores de Qe(cal) e Qe<(exp) divergem
significativamente. Esses resultados sugerem que adsorcdo de BTX em matriz de

PMO né&o segue o modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 12: Valores da constante cinética (k;), coeficientes de determinagdo e concentracdo de
equilibrio obtidos do estudo de cinética de adsor¢do dos BTX no PMOgg.

Modelo Pseudo-primeira ordem (PPO)

Adsorbato s (min)* R? Qe (cal) Q. (exp) Semelhanga
(mg.g™) (mg.g™) (%)
Benzeno 0,0370 0,9876 0,9523 0,8157 83
Tolueno 0,0364 0,9351 0,8647 0,8896 97
p-Xileno 0,0408 0,9658 1,3123 0,9196 57
o-Xileno 0,0410 0,9726 1,2869 0,7796 35

* O célculo da semelhanca foi realizado usando: % = 100 - M0dulo(Qe(cal) = Qe (exp))/Q (cal)
e

Tabela 13: Valores da constante cinética (k;), coeficientes de determinacdo e concentracdo de
equilibrio do estudo de adsor¢éo dos BTX no PMO .

Modelo Pseudo-primeira ordem (PPO)

Adsorbato s (min)* R? Qe (cal) Qe (exp) *Semelhanca
(mg.g™?) (mg.g™) (%)
Benzeno 0,0370 0,9707 0,9524 0,7382 77
Tolueno 0,0525 0,9810 0,9878 0,7756 73
p-Xileno 0,0318 0,9658 0,9666 0,5453 23
o-Xileno 0,0535 0,9708 1,1971 0,7720 45

* O célculo da semelhanca foi realizado usando: % = 100 - modulo(Qe(cal) — Qe (exP))/Q (cal)’
e
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A cinética de adsorcdo também pode ser descrita pelo modelo de pseudo-
segunda ordem [18, 88]. A expressao matemética obtida por integracao e linearizada

€ representada pela equacéao 23.

t 1 1
o = (Qezkz) + Q_et Equacéo 23

Onde k. (g.mg™.min™) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda
ordem, Q. representa a concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg.g %) e Q;, a
concentracdo (mg.g ) de adsorbato no tempo, t (min).

A constante de velocidade e a quantidade maxima adsorvida (Q¢) foram
calculados a partir da combinacdo dos valores obtidos dos coeficientes linear e
angular da curva t/Q; versus t definida pela equacéao 23.

Os anexos D e G mostram as curvas t/Q; versus t dos dados
experimentais de adsor¢do dos BTX em PMOgs € PMO; respectivamente. Os

parametros determinados sé&o apresentados nas tabelas 14 e 15.

Tabela 14: Valores da constante cinética (k,), coeficientes de determinacdo e concentracdo de
equilibrio obtidos do estudo de cinética de adsor¢éo dos BTX no PMOgg.

Modelo Pseudo-segunda ordem (PSO)

Adsorbato K, (.mg-.min) R? Qe (cal) Qe (exp) Semelhanga
(mg.g™?) (mg.g™) (%)
Benzeno 0,0178 0,9851 0,8157 0,8355 97
Tolueno 0,0070 0,9100 0,8896 0,9264 96
p-Xileno 0,0034 0,8874 0,9196 0,9972 92
o-Xileno 0,0116 0,9245 0,7796 0,8553 96

* O célculo da semelhanca foi realizado usando: % = 100 - M0dulo(Qe(cal) = Qe (exp))/Q (cal)
e

Semelhante ao caso anterior, comparando-se 0s parametros
experimentais Q. (exp) e os calculados Q. (cal) pelo referido modelo e o célculo de
semelhanca entre as concentracdes de equilibrio, tabelas 14 e 15. Constata-se que
os valores dos dados experimentais e calculados apresentam pequenas diferencgas.

O grau de semelhanca supera os 90 %, o qual justifica, portanto, que o modelo de
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pseudo-segunda ordem € mais adequado para descrever os dados experimentais de

cinética de adsorcéo de BTX pelo PMOgs € PMO; o [85].

Tabela 15: Valores da constante cinética (k,), coeficientes de determinacdo e concentracdo de
equilibrio obtidos do estudo de cinética de adsor¢cdo dos BTX no PMO, .

Modelo Pseudo-segunda ordem (PSO)

Adsorbato K, (@.mg™-min) R? Qe (cal) Qe (exp) Semelhanca
(mg.g™) (mg.g™) (%)
Benzeno 0,0158 0,9905 0,7382 0,7727 95
Tolueno 0,0240 0,9737 0,7756 0,7173 93
p-Xileno 0,0064 0,9816 0,5453 0,5222 96
o-Xileno 0,0228 0,9532 0,7720 0,8021 96

* O célculo da semelhanca foi realizado usando: % = 100 - modulo(Qe(cal) — Qe (exp))/Q (cal)’
e

Para o adsorvente PMOgg, tabela 14, a constante de velocidade de
adsorcao, k,, variou de 0,0034 g.mg™.min™* (p-xileno) a 0,0178 g.mg1.min™ (benzeno).
A concentracdo de equilibrio calculada (Qe,cal,) variou de 0,7796 mg.g™* (o-xileno) a
0,9196 mg.g™* (p-xileno). Nos sistemas do PMO; o, os dados da tabela 15 mostram
que a constante de velocidade de adsorcdo k, variou de 0,0064 g.mgi1.min™® (p-
xileno) a 0,0240 g.mg1l.min* (tolueno). A concentracdo de equilibrio calculada
(Qe,cal,) variou de 0,5453 mg.g™* (p-xileno) a 0,7756 mg.g™* (tolueno).

A cinética de pseudo-segunda tem sido estudada para descrever o
mecanismo de adsor¢cdo de BTEX em diferentes matrizes adsorventes. Costa e
colaboradores [89], por exemplo, utilizando biomassa de turfa como adsorvente,
obteve constante de velocidade de adsor¢do e concentracdo de equilibrio
ligeiramente inferiores aos obtidos neste estudo com PMOs, resultados mostrados
na tabela 16 [89].

Resultados comparativos de estudos de cinética de adsorcdo, baseados
no modelo de pseudo-segunda ordem, reportados na literatura sédo apresentados na
tabela 16. Nesta comparacao, pode-se observar que os valores de concentracdes de
BTX adsorvidos no PMO;, sdo de 3 (trés) a 4 (quatro) vezes inferiores aos
calculados por Nourmoradi e colaboradores utilizando montmorilonita modificada
com surfactante como adsorvente [90]. No entanto, as constantes de velocidade de

adsorcdo na matriz de montmorilonita séo de 4 (quatro) a 9 (nove) vezes inferiores
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aos obtidos nesse estudos com o PMO;,, ou seja, o material de montmorilonita

apresenta uma cinética de adsor¢do mais lenta.

Tabela 16: Parametros cinéticos de pseudo-segunda para adsorcédo de BTX.

Parametros cinéticos do modelo de Pseudo-segunda ordem

Compostos - - T :
Qeca (Mg.g™) k2 (g.mg~.mg™) Adsorvente Referéncia
Benzeno 0,00714 0,021
Tolueno 0,00900 0,029 Biomassa da 01]
p-Xileno 0,00930 0,056 turva
o-Xileno 0,00641 0,105
Benzeno 0,05544 0,210
Diatomite

Tolueno 0,03046 0,230 »

. modificado [18]
p-Xileno 0,01536 0,760 )

termicamente
o-Xileno 0,08710 0,500
Benzeno 3,584 0,0044 Montmorilonita
Tolueno 4,237 0,0040 modificada com [90]
Xileno 5,988 0,0025 surfactante

Benzeno 0,7382 0,0158
Tolueno 0,7756 0,0240 Nesse

_ PMO1
p-Xileno 0,5453 0,0064 estudo
o-Xileno 0,7720 0,0228

Os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem nao
explicam o mecanismo de difusdo, entdo o modelo de difusdo intraparticula ou
modelo de Weber-Morris (WB) foi adotado para este fim. A difusé@o intraparticula

pode ser expressa pela equacao 24 [86].

1
Q. = kpxt2 Equacao 24

Na qual k, (mg.g™*.min™2

) € o parametro de velocidade de difusao intraparticula, Q
(mg.g™) é a quantidade de BTX adsorvida nos PMOs em diferentes intervalos de

tempo, t (min).
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Pela equacéo 24, plotando Q; versus t?

origina uma equacao de reta com
coeficiente angular conhecido ( k). Por outro lado, é sabido que, se o grafico obtido
passar pela origem, deve-se assumir que 0 mecanismo cinético envolve a difusao
intraparticula das espécies como etapa limitante do processo [86], pois, 0s efeitos de
gradiente de concentracao e de difusdo externa, equacao 1, s&o menos importantes
gue as caracteristicas estruturais dos poros da particula adsorvente.

Conforme se observa nos anexos B e E, o perfil dos graficos obtidos por
este modelo ndo sugere linearidade em todo o intervalo dos pontos. As curvas
apresentam trés porgdes distintas: a primeira, nos 36 minutos iniciais, pontos de
maior ascendéncia, estagio de adsorcdo rapida e essencialmente ocorrendo na
superficie externa dos adsorventes. No segundo momento, entre 36 e 75 minutos,
um estagio de adsorcédo gradual, em que a difusdo intraparticula parece controlar a o
mecanismo de adsor¢do. Por outro lado, o comportamento apds 75 minutos pode
ser atribuido ao estagio de equilibrio, em que a difusdo intraparticula comeca a
diminuir em funcao da baixa concentracdo dos BTX nesse intervalo.

As tabelas 17 e 18 mostram os resultados do estudo cinético de adsorcao

obtidos pelo modelo de Weber-Morris.

Tabela 17: Valores da constante cinética (k,), coeficientes de determinagdo e concentragdo de
equilibrio experimental obtidos do estudo de cinética de adsorg&o dos BTX no PMOg.

Modelo Weber - Morris (WB)

Adsorbato kp (Mg.g™.min™?) R? Q. (exp) (mg.g™)
Benzeno 0,0849 0,9782 0,8157
Tolueno 0,0941 0,9741 0,8896
p-Xileno 0,1011 0,9567 0,9196
o-Xileno 0,1004 0,9347 0,7796

Tabela 18: Valores da constante cinética (k;), coeficientes de determinacdo e concentracdo de
equilibrio experimental obtidos do estudo de cinética de adsor¢éo dos BTX no PMO, .

Modelo Weber - Morris (WB)

Adsorbato ko (Mg.g™-min~"%) R® Qe (exp) (mg.g™)
Benzeno 0,0788 0,9559 0,7382
Tolueno 0,0802 0,9366 0,7756
p-Xileno 0,0570 0,8145 0,5453

o-Xileno 0,0814 0,7819 0,7720
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As figuras 32 e 33 mostram as curvas de cinética de adsorcao
relacionando a quantidade adsorvida no equilibrio (Qe) versus tempo (t) de adsorcéo
com dados experimentais e com base nos modelos usados para interpretacao do
mecanismo de adsorcéo.

Inicialmente é observado que depois de 30 minutos de agitacdo, contetdo
de BTX adsorvido nas matrizes adsorventes (PMOgps € PMO; ) € de 0,12 mg, que
corresponde a 50 % da massa inicial de BTX na solucao.

As curvas cinéticas mostradas nas figuras 32 e 33 ndo caracterizam que o
estagio de equilibrio na adsor¢cdo dos BTX pelos PMOs tenha sido alcancado. De
qualguer modo, apés os primeiros 70 minutos de contato entre a matriz adsorvente e
0s compostos analisados, ndo se alteram, significativamente, as quantidades
adsorvidas de BTX ap0s esse periodo. A partir das condi¢des iniciais dos sistemas,
0S percentuais em massa adsorvida de BTX entre 70 e 90 minutos de adsorcgéo
variam de 70 a 80 %.

Constata-se ainda, menor correlacdo entre a curva tedrica de pseudo-
primeira ordem e os dados experimentais, confirmando que esse modelo ndo é
apropriado para descrever o mecanismo de adsorcdo dos BTX pelos PMOs.
Sugerem também que os modelos de pseudo-segunda ordem e de difusdo

intraparticulas como mais adequados [85].
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Figura 32: Cinética de adsorgdo do BTX pelo PMOys. Massa do adsorvente de 200 mg; volume de
solugdo 50 mL e concentragado de 5,0 mg.L™.

1,2
Benzeno
F"? 019 T =TT —'
o RERR T
= P g .-.—"""“”
é 016 h /. g".—."‘.’--——
S o
03| & o Exp ----- wB
/’,l’" =+ = PPQ  cececeens PSO
0 T T T
0 30 60 90 120
Tempo (min)
1,2
- Tolueno
b? 0,9 b &’.gﬂ_“;—’
=)} g
£
< 0.6 - ”f:‘,rg,aﬁ”
o Y o
P e EXp ==--- wB
0,3 - s
"'_/... . — = PPQO  eeeeeeees PSO
2
0 " T T T
0 30 60 90 120
Tempo (min)
1,2 1 p-Xileno e -
e o
g 019 i - - ° —aaeu‘-‘“""';—’.
ga/) 0,6 . .2 -7 ,—.T.’-’.v-f""
O - 2 ”T:.f .....
0,3 - e mmees wB e Exp
g
0 o == PPQO  ceeeeeees PSO
0 30 60 90 120
Tempo (min)
1,2 - o-Xileno e T T
& e -
@ 0,9 - s -
(@] '_—.f.f.f-
\E/ 0,6 - ’ ...-;u“".“—”" *
o 06 1.7 DR da
(@04 Len
0,3 - ..-;-,"'.’.;..;—— * Exp mmme- wB
“yv': == PPQO  creeenees PSO
4
0 #° ; ; ;
0 30 60 90 120

Tempo (min)



76

Figura 33: Cinética de adsor¢édo do BTX pelo PMO;,. Massa do adsorvente de 200 mg; volume de
solugdo 50 mL e concentragado de 5,0 mg.L™.
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A afinidade dos PMOs com BTX pode ser explicada devido ao tipo de
estrutura fisica dos PMOs sintetizados. Sobretudo, pelo fato que os PMOs sé&o
formados pela combinacdo das funcfes inorganicas, essencialmente grupamentos
silandis, e organicas representadas pelos anéis aromaticos do benzeno distribuidos
nas paredes dos poros. Estes materiais quando funcionalizados com o fenil-
trietoxisililano no PMQOg 6, na regido perpendicular a parede dentro do poro, formam
filamentos de anéis de carbono, figura 34.

Esses filamentos, por se estenderem para a regido interna dos poros,
devem aumentar a superficie ativa de adsorgcdo, contribuindo, portanto, com o
aumento da capacidade de adsorcdo do material. Devido a possibilidade de
encontrarem no interior dos poros, entdo facilitam a transferéncia de massa da

solucéo a superficie do solido adsorvente.

Figura 34: Distribuicdo hexagonal dos poros e grupos funcionais presentes na superficie interna dos

50
OOC
OO

Como podem ser observados nas tabelas 14 e 15, os resultados do

estudo em batelada mostram que o PMOgs apresenta valores de capacidade de
adsorcdo experimental, Q. (exp), dos BTX de 10 % (benzeno) a 40 % (p-xileno)
maiores que 0 PMO1 .

Pelo estudo de heterogeneidade apresentado por Azizian, baseado no
formato da curva obtida da equacéo linear de pseudo-segunda ordem, € possivel
observar, qualitativamente, que a funcionalizagcdo do PMO com o fenil trietoxilano
altera a homogeneidade superficial de adsor¢do do sélido adsorvente, 0 PMOg ¢ [92].
No estudo de Azizian, materiais adsorventes possuindo diferentes sitios superficiais

de adsorcao e tendo o modelo de pseudo-segunda ordem como o mais apropriado
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para descrever o mecanismo cinético, apresentardo desvio de linearidade na curva
(t/Qy) versus t definido pela equacdo do modelo. Como mostrado anteriormente, o
grafico € uma reta de coeficiente angular representado por (1/Q) € intercepto linear
representado por (1/Q¢’k>).

As figuras 35 e 36 mostram as curvas (t/Qy) versus t dos PMO; o € PMOgg,
respectivamente, de adsorcao dos BTX. Nota-se na figura 35, que as curvas lineares
da equacdo de pseudo-segunda da adsorcdo dos BTX pelo PMO,, apresentam
coeficientes angulares menos variaveis com o tempo, ou seja, com menor desvio
entre pontos que definem a reta que as definidas no estudo de adsorgédo com o
PMOy . Esses resultados, associados ao estudo de Azizian [92], esta relacionado a
maior homogeneidade nos sitios de adsor¢éo para os BTX na matriz do PMO; o em

relacdo ao PMOy 6, figura 36.

Figura 35: Estudo da linearidade da equacdo do modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) para a
adsorgéo em batelada do PMO, .
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Por outro lado, mesmo com essa conclusdo sobre homogeneidade
estrutural relativa dos adsorventes, é importante observar o comportamento
adsortivo dos analitos individualmente. Na figura 35, percebe-se que o a adsorcéo
do Benzeno nao € alterada significativamente pela funcionalizacéo da superficie do
PMOy 6. Isso indica que a sua adsorcdo deva ser mais especifica e independente da
modificacdo. Possivelmente, condicionada & matriz organica aromatica presente em
ambos os materiais. N&o sendo, portanto, influenciada significativamente pela

diminuicAio na densidade dos grupos funcionais inorganicos, silanois
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excepcionalmente, que a modificagdo com fenil trietoxilano provocou, conforme

mostraram as analises de infravermelho.

Figura 36: Estudo da linearidade da equacdo do modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) para a
adsorgéo em batelada do PMOg .
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Quando se compara as linhas do o-xileno nas figuras 35 e 36, nota-se
gue a adsorcéo foi significativamente perturbada com a modificacdo da superficie do
adsorvente. Os pontos que definem a curva tornam-se bastante desalinhados. O
comportamento desenvolvido para esse analito € tipico da existéncia de dois tipos
de sitios especificos de interacdo analito-adsorvente com capacidade e velocidade

inicial de adsorcao diferenciados [92].

4.3 Estudo de isotermas de adsorcéo

O estudo de isoterma de equilibrio de adsorcdo € uma importante
ferramenta na investigacdo do processo de adsorcéo, pois possibilita relacionar a
quantidade de analito adsorvido em solucdo na superficie do adsorvente depois que
0 equilibrio € alcangado [52].

Nesse trabalho, empregou-se 0 método de analise de regressao néao
linear para estimar os parametros dos modelos matematicos das isotermas de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. Estes modelos foram usados para
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descrever o mecanismo de interagcdo entre o material adsorvente (PMOs) e 0s
adsorvatos organicos (BTX).

A funcdo soma dos quadrados dos erros (SSE) foi examinada para todos
os dados experimentais e 0s parametros dos modelos de isotermas foram
determinados considerando o menor valor do erro (SSE). Em cada caso, o ajuste e
otimizagdo das fungbes matematicas foram realizados com o aplicativo “solver” do
software Microsoft Excel [85, 93].

A funcéo erro ESS é representada pela equacgéao 25.

ESS = Zf:l(Qe: cal — Qe, eXp)Z Equacéo 25

A figura 37 mostra as isotermas de adsorcado experimentais dos BTX
frente ao PMOg ¢ bem como sua correlagdo com os diferentes modelos de isotermas
estudados. Os parametros calculados de todos os modelos sdo apresentados na
tabela 19.

De um modo geral, os dados experimentais da adsor¢cdo dos BTX no
PMOye, considerando simultaneamente os menores valores de erro (ESS) e os
maiores valores do coeficiente de determinacdo (R?), podem ser melhor
correlacionados com os modelos matematicos que definem as isotermas de Redlich-
Peterson e Temkin [85].

Como € conhecido, o modelo de Temkin considera que o calor de
adsorcdo diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente em
funcdo das interagdes indiretas entre as moléculas adsorvidas na superficie do
sélido [94], ao passo que o modelo de Redlich-Peterson preconiza a
heterogeneidade na superficie de adsorcao.

Conforme foi mostrado nos estudos cinéticos de adsorcao dos BTX, mais
especificamente, na avaliacdo do desvio de linearidade da equacdo de pseudo-
segunda ordem, o PMOgg mostrou maior variabilidade superficial de sitios de
interagdo com o0s analitos. Portanto, pelo estudo de isotermas de adsorcéo, a
correlacao entre o0 modelo de Redlich-Peterson com o comportamento adsortivo do
PMOy 6, mostra-se apropriado.

No modelo de Temkin, a constante B esta relacionada ao calor de

adsorcao (b), conforme a relacdo B = %. Os valores de B apresentados na tabela
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19 para os compostos organicos estudados mostram que o calor de adsorcao do
benzeno é ligeiramente menor que o do tolueno seguido do para e orto xileno, ou
seja, a interacdo dos isbmeros orto e para xilenos sdo mais energeticamente
favoraveis.

Considerando a constante universal dos gases (R) igual a 8,314 J.mol™* e
a temperatura de 301,15 K, pode se obter valores de calor de adsor¢céo equivalente
1,0 kJ.mol™* (benzeno), 1,2 kJ.mol™ (tolueno), 1,5 kJ.mol™ (p-xileno) e 2,0 kJ.mol™ (o-
xileno), indicando adsorcéo fisica (< 20 kJ/mol) [95]. O valor de Ky, constante de
Temkin, maiores que a unidade indica que, no equilibrio, a associacdo de moléculas
ligadas aos sitios de adsor¢cédo € favorecida em relacdo as moléculas em solucéo
[52].

Figura 37: Isotermas de adsor¢do do PMOy¢ comparando os resultados experimentais e os preditos
pelos diferentes modelos de isotermas para BTX.
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Tabela 19: Pardmetros das isotermas de adsorg&o dos BTX pelo PMOg.

Modelo Parametros  Benzeno Tolueno p-Xileno o-Xileno
Qmax 8,493 5,322 8,315 3,555
. KL 0,694 1,020 0,458 1,814
Langmuir )
R 0,975 0,758 0,999 0,822
SSE 1,144 1,954 5,131 4,565
Kr 3,081 2,220 2,686 1,708
. 1/n 0,612 0,545 0,477 0,538
Freudlich 5
R 0,957 0,870 0,968 0,964
SSE 5,225 3,464 1,105 0,415
Kr 3,527 2,369 4,029 2,572
a 1,679 1,918 1,220 0,986
Redlich-
0,094 0,016 0,408 0,458
Peterson 5
R 0,998 0,991 0,999 0,996
SSE 2,310 0,849 0,339 0,134
Kr 3,570 2,436 5,594 4,795
. B 2,685 2,163 1,644 1,229
Temkin 5
R 0,999 0,999 0,999 0,999
SSE 1,849 1,500 0,346 0,149

Os dados experimentais de adsorcdo dos BTX no PMO;,, quando se
considera, simultaneamente, os valores altos de R e os menores valores de ESS,
tabela 20, percebe-se que as isotermas de Langmuir e Redlich-Peterson melhor
representam os dados experimentais. Entretanto, qualitativamente, conforme se
observa na figura 38, os modelos tedricos ajustaram-se bem a curva experimental
[85].

De um modo geral, considerando as bases tedricas dos modelos, detém-
se que a adsor¢cdo dos BTX no PMO;, ocorre de acordo com as condi¢cdes
assumidas por ambos os modelos, ou seja, que adsor¢cdo é um fendmeno de
monocamada (modelo de Langmuir), mas com sitios de adsor¢cdo ndo idénticos
(modelo de Redlich-Peterson) resultando em diferentes afinidades entre os solutos e

0 adsorvente.
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Figura 38: Isotermas de adsorgdo do PMO;, comparando os resultados experimentais e os preditos
pelos diferentes modelos de isotermas para BTX.
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Estudos simulando a adsorcdo de benzeno, realizado por Coasne e
colaboradores [89], indicam que os sitios de adsorcdo de silicas mesoporosas
definem que a primeira camada de moléculas de benzeno orientam-se
perpendicularmente aos poros da silica cujos diametros sejam inferiores a 4,7 nm
[89]. Segundo esses autores, a orientacdo preferencial € motivada pelas interacdes
de hidrogénio envolvendo a ligacdo carbono-hidrogénio das moléculas aromaticas e
0s grupamentos silandis da silica existentes na parede do poro.

Posicionado dessa maneira, a molécula de benzeno pode interagir mais
efetivamente, com seus orbitais moleculares n (pi) ligante e antiligante, com outra
molécula de benzeno adsorvida proxima. Assim sendo, acredita-se que no NOSso
estudo, os compostos BTX estudados também podem compor a primeira camada de
adsorcdo, dadas as caracteristicas estruturais das organosilicas mesoporosas
sintetizadas, de igual maneira. Nesse caso, os BTX podem ser atraidos para a

superficie dos poros dos materiais (PMO; € PMOgg) tanto pelos grupos OH dos
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silandis devido as interacfes intermoleculares quanto pelos grupamentos aromaticos
da fungéo orgénica incorporada ao material, via orbitais moleculares n (pi) ligante e
antiligante, gerando a heterogeneidade superficial de adsorcdo justificando a

correlacdo dos dados experimentais com o modelo de Redlich-Peterson.

Tabela 20: Pardmetros das isotermas de adsor¢éo dos BTX pelo PMO, .

Modelo Parametros  Benzeno Tolueno p-Xileno o-Xileno
Qmax 7,041 5,147 6,085 6,349
_ KL 0,215 0,444 0,143 0,125
Langmuir )
R 0,992 0,884 0,994 0,999
SSE 0,477 1,602 1,128 0,454
Ke 1,502 1,702 1,054 0,856
_ 1/n 0,502 0,385 0,514 0,607
Freudlich )
R 0,914 0,644 0,985 0,989
SSE 1,278 2,172 0,951 0,759
Kr 1,384 2,748 5,389 4,015
a 1,087 0,692 4,202 3,736
Redlich-
0,153 0,905 0,541 0,452
Peterson 5
R 0,995 0,849 0,993 0,996
SSE 0,466 1,555 0,941 0,370
Kr 2,444 4,447 3,553 1,802
_ B 1,469 1,104 0,947 1,181
Temkin 5
R 0,997 0,902 0,997 0,971
SSE 0,547 1,397 1,803 0,799

Os valores de capacidade de adsorcdo (Qmax) do material PMO;,
mostrados na tabela 20, calculados pelo modelo de Langmuir usando regressao
nao-linear mostram-se equivalentes aos determinados pelo PMOgg. Entretanto, no
PMO;,, como ja discutido anteriormente, os dados experimentais sdo melhor
descritos modelos de Temkin e Redlich-Peterson. Os valores de K, do tolueno
(0,444), benzeno (0,215), p-xileno (0,143) e o-xileno (0,125) revelam a adsorcdo
preferencial desses analitos na matriz de PMO1 .

Estudos de adsor¢cdo de compostos aromaticos tém sido bastante

realizados usando diferentes matrizes adsorventes. Alguns resultados reportados na
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literatura sdo mostrados na tabela 21. Nota-se que os valores de capacidade de
adsorcdo maxima prevista pelo modelo de Langmuir sdo muito variaveis. Variam
conforme a natureza do adsorvente e as condicbes dos sistemas utilizadas. De
qualquer modo, o valor da capacidade de adsorcdo maxima de Langmuir dos PMOs

sintetizados nesse estudo esta acima dos obtidos nos trabalhos citados.

Tabela 21: Adsorcédo de BTX por outras matrizes adsorventes.

Qmax (Mg.g™) .
Adsorvente Condicdes* Ref.
**B T 0-X p-X
T=25;S/L=
PEG — Mt 3,468 4,178 6,002 6,002 0,5/100; C, = 10- [90]
200
DP 55 8,80 5,0 6,2 6,2 T=25 S/ =
L [96]
ALS 55 130 50 7.4 7.4 0,05/50; C, = 10
Biomassa T=25;S/L=0,1/13;
0,003 0,005 0,006 0,006 [91]
(peat) Co=0,1
PMO10 7,041 5,147 6,085 6,349 T =25;S/L=0,2/50; Nesse
PMOg 6 8,493 5,322 8,315 3,555 Co,=5,0 estudo

* T = temperatura (°C); S/L= sélido/liquido (g.L™); C, = concentragéo inicial (mg.L™). **B=benzeno; T

= tolueno; o-X = orto xileno; p-X= para xileno.

4.3.1 Adsorcao em coluna — Curva de ruptura do PMO; o € PMOg

O comportamento da curva de ruptura é muito importante para a
determinacdo do funcionamento e da resposta dindmica de uma coluna de
adsorcao. Nas figuras 39 e 40 sao mostradas as curvas de rupturas experimentais
da adsorcdo dos BTXs no PMOgs € PMO; o, respectivamente, construidas pela
determinacdo da concentracdo dos compostos em solugdo-mistura (mg.L™?) em
funcéo do volume coletado pés-coluna, descrito no item 3.4.6.

As medidas foram realizadas usando coluna de 6,0 cm x 1,0 cm de D.I

com tempo de detencdo hidraulica da coluna (TDH) de aproximadamente de 3,0
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(min). A altura do leito foi de 1,0 cm, referente a uma massa de adsorvente de 200
mg e densidade aparente é 0,064 g.cm™. O fluxo na coluna foi de 1,0 mL.min™.

Os resultados obtidos permitiriam determinar o ponto de ruptura e de
exaustdo da coluna. O ponto de ruptura equivale ao volume de solucdo coletado
pés-coluna em que a concentracdo do analito remanescente é igual a 10 % da
concentracdo inicial. O ponto de exaustdo é considerado quando a concentracdo
dos BTX é no maximo 90 % da concentracao inicial.

Nesse estudo, percebe-se que os BTX podem ser completamente
removidos pelos PMOs, pois, nos volumes iniciais analisados, a concentracao
remanescente dos adsorbatos € aproximadamente zero. Porém, em certo momento,
a concentracdo dos BTX aumenta gradualmente, até o ponto de ruptura, equilibrio e
saturacao da coluna.

No sistema de adsor¢cdo contendo o PMOgg, figura 39, o volume de
saturacao (Vx) assim como o volume de ruptura (Vb) da coluna variaram conforme a
natureza do soluto. O volume de saturacao ficou entre 75 e 55 mL e o ponto de
ruptura variou entre 41 e 35 mL. Dessa maneira, como foi definido que a ruptura
seria representada pelo volume equivalente a solugdo eluente contendo 10 % da
concentracéo inicial do BTX, entéo, tem-se que 200 mg de PMOg s podem controlar
90 % dos BTX dissolvidos em 40 mL (média) de solucdo aquosa.

A figura 40 mostra as curvas de ruptura dos BTX em coluna usando o
PMO10. O comportamento da adsorcdo observado é muito semelhante ao obtido
com o PMOg 6. Nesse sistema, volume de saturagao da coluna variou entre 75 e 65
mL de eluente. Ja o ponto de ruptura mostrou valores definidos em 15 mL para
benzeno e 30 mL com os demais compostos. As tabelas 22 e 23 mostram outros
parametros desse estudo em coluna, como as capacidades de adsorcdo desses

materiais que est&o entre os valores de 1,0 a 1,2 mg.g™* [85]
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Figura 39: Curva de ruptura do PMO, ¢ para adsorgdo dos BTX experimentais e preditas pelo modelo
de Thomas. Condicdes: massa 200 mg, concentracao inicial de 3,0 mg.L™, volume coletado de 5,0
mL e fluxo de 1,0 mL.min™.
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Tabela 22: Pardmetros das curvas de rupturas de adsor¢do dos BTX pelo PMOgg.

Compostos *V, (ml)  Vyx (ml) F EF: (%) EFn (%) Qe xIC
Benzeno 40 70 0,95 96 93 1,15+ 0,09
Tolueno 41 55 0,34 96 93 1,26 £ 0,06
p-Xileno 35 60 0,19 95 98 1,25+ 0,05
o-Xileno 38 75 0,81 95 98 1,15 £ 0,07

*V/, volume de ruptura; V, volume de saturacdo; F capacidade fracional do adsorvente em continuar
removendo apoés ruptura; EF. eficiéncia da coluna; EF,, eficiéncia do método coluna; Q. capacidade
de adsorc¢dao; IC intervalo de confianga.
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Figura 40: Curva de ruptura do PMO; o para adsorgdo dos BTX experimentais e preditas pelo modelo
de Thomas. Condicdes: massa de 200 g, concentracdo inicial 3,0 mg.L™, volume coletado 5,0 mL e
fluxo de 1,0 mL.min™.
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Tabela 23: Pardmetros das curvas de rupturas de adsor¢céo dos BTX pelo PMOy .

Compostos  *Vp (ml) Vi (ml) F EF: (%) EFn (%) QezxlIC
Benzeno 15 75 0,94 93 55 1,04 + 0,07
Tolueno 30 75 0,69 95 82 1,08 + 0,08
p-Xileno 30 65 0,54 96 82 1,14 + 0,09
o-Xileno 30 70 0,62 94 82 1,07 £ 0,08

*V/, volume de ruptura; V, volume de saturacdo; F capacidade fracional do adsorvente em continuar
removendo apoés ruptura; EF. eficiéncia da coluna; EF,, eficiéncia do método coluna: Q. capacidade
de adsorcdao; IC intervalo de confianca.

As formas das curvas, principalmente a extensao do leito delineado pelos
volumes de ruptura e de saturacdo, podem ser usadas para qualificar a eficiéncia da
coluna na adsorcédo, pois esta relacionada a Zona de Transferéncia de Massa

(ZTM). No caso ideal, essa curva precisa ser longa e com uma maior inclinacao
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possivel, pois, dessa forma, o volume de ruptura seria méximo e a diferenca para o
volume de saturacdo seria minima, indicando que o processo de transferéncia de
massa da solucéo a fase solida acontece de forma mais rapida e seletiva [60].

Pode se observar que no estudo de coluna do PMOy, figura 39 e tabela
22, que a curvas de adsorcao do tolueno e do p-xileno se aproximam da idealidade.
Os numeros confirmam isso, pois, em suas andlises, sdo determinadas as menores
diferencas entre os volumes de saturacéo e ruptura.

A linha tracejada, nos graficos das figuras 39 e 40, representa a curva
tedrica do modelo cinético de adsorcdo em coluna de Thomas a ser discutido

posteriormente.

4.3.2 Curvas de ruptura — modelo de Thomas

O modelo de Thomas é adequado para os processos de adsorcéo,
quando a difusdo intraparticula e a resisténcia a transferéncia de massa da solucao
a superficie da particula sdo minimas ou despreziveis e cuja cinética é descrita pela
funcdo de pseudo-segunda ordem [52]. As figuras 39 e 40 mostram as curvas
experimentais e tedricas previstas pelo modelo de Thomas.

Os dados experimentais de adsorcdo em coluna foram ajustados ao
modelo de Thomas que permite determinar a constante de velocidade de Thomas
(Ky) e a capacidade de adsorcdo de equilibrio (qgn). Para o calculo dessas
constantes, foi utilizado o método néo linear, e considerando o menor erro da soma
dos quadrados entre os dados experimentais e os valores tedricos do modelo,
equacado 26. Em cada caso, 0 ajuste e otimizacdo das fun¢cdes matematicas foram

realizados com o “solver” do software Microsoft Excel.

ERRSQ = X1, (Qe, cal — Qe, exp)? Equagéo 26

A relevancia do modelo de Thomas em descrever o comportamento da
curva experimental foi avaliada a partir dos valores das concentracdes relativas dos

BTX da solug&o pos-coluna e concentracao inicial (C/C,) em toda curva. Os valores
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de C/C, do modelo foram realizados com uso da equacéo 13. Esses valores estéo
resumidos nas tabelas 24 e 25.
Com as medidas das variancias das relagcdes C/C, calculados com

modelo de matematico de Thomas (S(ZC/CO)th) e experimentais (SfC/CO)eXp), aplicou-o

teste F, equacédo 27, para verificar se existem diferencas significativas entre esses
dados que justifiquem a ndo aplicacdo do modelo matematico de Thomas [95].

SZ
_ (C/Co)th
F= gz
(C/Co)exp

Equacéo 27

Como pode ser observado nos dados mostrados na tabela 24, os valores
das constantes de Thomas, que esta relacionada com a velocidade de transferéncia
de massa, sdo maiores para o tolueno e o p-xileno, em relacdo aos do benzeno e o-
xileno. Isso indica que aqueles compostos devem apresentar maior facilidade de se
transferir da solugcdo aos sitios de adsor¢cdo na estrutura do adsorvente PMOgg.

De igual modo, observa o0 mesmo padrdo de adsor¢cdo na matriz de
PMO; o, pois os valores das constantes de velocidade de transferéncia do tolueno e

do p-xileno continuam sendo maiores que os do benzeno e o-xileno, tabela 25.

Tabela 24: Valores da constante, Ky, (mL.min’l.mg'l), e da capacidade méxima de adsorcdo de
Thomas, g (Mg.g™), e a média da capacidade de adsor¢éo experimental, Q. (mg.g™*) em PMOg .

Composto Kth Qth Stc/coyth Stc/Coyexp F
Benzeno 38,29 0,77 0,167 0,161 0,96
Tolueno 45,93 0,82 0,178 0,175 0,99
p-Xileno 60,87 0,80 0,196 0,199 1,02
o-Xileno 32,57 0,91 0,144 0,152 1,06

Tabela 25: Valores da constante, Ky, (mL.min"l.mg"l), e da capacidade maxima de adsorgcdo de
Thomas, g (Mg.g™), e a média da capacidade de adsor¢éo experimental, Q. (mg.g™*) em PMOy .

Compostos Kin Qth Stc/copth Stc/Coyexp F
Benzeno 19,36 0,75 0,100 0,106 1,05
Tolueno 36,96 0,79 0,148 0,153 1,03
p-Xileno 44,62 0,76 0,179 0,170 0,95

o-Xileno 31,07 0,75 0,164 0,162 1,00
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Coasne e colaboradores [89] realizaram um estudo simulado da adsorc¢ao
de benzeno em silica mesoporosa e demonstraram que as moléculas da primeira
camada de benzeno adsorvido se dispdem perpendicularmente a superficie do poro
e que ha formacéao de ligacédo hidrogénio envolvendo o oxigénio dos grupos silanol e
eterial com o hidrogénio do anel aromatico [89].

Dessa forma, considerando que essas mesmas interacbes estejam
influenciando a adsorcao desses compostos nos PMOSs, os dados parecem indicar,
embora ndo sejam conclusivos, que os grupamentos metilicos dos adsorvatos
facilitam a formacao das ligacdes de hidrogénio com as matrizes adsorventes. 1Sso
se reflete no aumento do valor da constante de Thomas associado a cinética de
transferéncia de massa.

A figura 41 procura mostrar como essas interacfes poderiam estar
ocorrendo. Para o orto xileno, um possivel impedimento estérico do segundo radical
metila dificulta a aproximagcdo desse composto a superficie adsorvente, o que
justificaria os seus menores valores de constante de Thomas calculados. Excec¢ao

no caso do PMO3 o, onde se observa que o benzeno apresentou menor valor de Kry.

Figura 41: Mecanismo ilustrando uma possivel interacédo de hidrogénio entre o tolueno e os PMOs.

Os valores apresentados na tabela 25, para a coluna do PMO;, mostram
uma ordem semelhante para a constante de velocidade, reforcando a descricao
apresentada anteriormente. Percebe-se ainda que os valores das constantes do
modelo, nessa matriz de adsorgéo, sdo menores que o do PMOgg, indicando que a
funcionalizacdo com fenil trietoxilano € importante para a adsorcdo de BTX em
coluna por ampliar os parametros de velocidade e de capacidade de adsorcao no

material em relacdo aos do PMO .
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O teste F estatistico foi utilizado para comparar os valores de
concentracdo relativa (C/C,) experimentais e tedricos (obtidos com a equacdo do
modelo de Thomas) dos BTX. Esse teste € uma importante ferramenta de correlacéao
entre os dados experimentais e 0s previsto ou determinados pelo modelo. Para um
nivel de confianca de 95,0 %, o valor de F tabelado com 14 graus de liberdade, Fi ,
é de 2,48 [95].

Os valores de F calculados sédo apresentados nas tabelas 24 e 25. Como
podem ser observados, seus valores sdo menores que 0 F¢i. ISso € indicativo
quantificado de que ndo ha diferenca significativa entre as variancias das relacdes
C/C, tedricas e experimentais. Desse modo, pode-se considerar que o modelo
matematico de Thomas € apropriado para descrever o comportamento das curvas
de ruptura dos PMOs na adsor¢édo dos BTX em coluna.

Pelo método linear, as curvas de regressao linear do modelo de Thomas
obtidas com a equacdo 18, foram utilizadas para obter os parametros do modelo
(constante de Thomas e capacidade de adsorcdo) calculados pelo coeficiente
angular e linear, respectivamente, das equacdes das retas dadas nas figuras 42 e
43. As constantes determinadas pelos métodos sdo apresentadas nas tabelas 26 e
27.

Conforme se observam nas tabelas 26 e 27, aplicando a equacéo linear
para obtencdo da capacidade maxima teérica de adsorcdo de BTX em coluna,
percebe-se que os valores ndo diferem significativamente daqueles determinados

pelo método néo linear.

Tabela 26: Valores da constante, Ky, (mL.min"l.mg'l), e da capacidade maxima de adsorcdo de
Thomas, g (mg.g"l) em PMO, ¢ determinados pelos métodos linear e néo linear.

Método Linear Método ndo-Linear

Composto Kih dth R Kih dth
Benzeno 43,90 0,90 0,9436 38,29 0,77

Tolueno 135,55 0,69 0,9719 45,93 0,82

p-Xileno 107,40 0,69 0,9615 60,87 0,80

o-Xileno 59,55 0,82 0,9864 32,57 0,91
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Figura 42: Curvas de rupturas linearizadas de adsor¢cdo de BTX em coluna de PMOy¢. Concentracdo
dos BTX de 3,0 mg.L™.
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Tabela 27: Valores da constante, Ky (mL.min'l.mg'l), e da capacidade maxima de adsorcdo de
Thomas, g (Mg.g™") em PMO; o determinados pelos métodos linear e néo linear.

Método Linear

Método ndo-Linear

Composto Kin Tt R? Kin Qth
Benzeno 39,30 0,78 0,9824 19,36 0,75
Tolueno 49,05 0,78 0,9819 36,96 0,79
p-Xileno 67,85 0,74 0,9942 44,62 0,76
o-Xileno 55,80 0,75 0,9864 31,07 0,75
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Figura 43: Curvas de rupturas linearizadas de adsor¢cdo de BTX em coluna de PMO, ;. Concentra¢do
dos BTX de 3,0 mg.L™.
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4.3.3 Adsorcao em coluna — regeneragao do adsorvente

O estudo de recuperacdo da organosilica foi realizado objetivando avaliar
a capacidade de reutilizacdo dos PMOs na adsor¢cdao de BTX em coluna. Os
resultados desse estudo sao apresentados nas figuras 44 e 45.

Os dados mostram que a adsorcdo de BTX pelos PMOs pode ser
realizada, sem reducdo significativa na eficiéncia (avaliada pela capacidade de
remoc¢do), durante trés ou, no méaximo, quatro ciclos. Na quinta reutilizacdo o
material ja se apresenta bastante saturado, principalmente para o benzeno, cujo

valor n&o supera os 20 % das condi¢des iniciais.
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Evidentemente, um estudo de eluicdo com solventes de diferentes

polaridades podera resultar em melhores rendimentos na recuperacdo do material,

possibilitando maior niumero de aplicacdes.

Figura 44: Estudo de recuperagdo do PMO; para reutilizagdo na adsor¢do em coluna dos BTX.
Saturacdo com solugdo BTX 3,0 mg.L™" e pH 4,5. Eluicdo com etanol P.A (aliquotas de 5,0 mL).
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Figura 45: Estudo de recuperagdo do PMOg¢ para reutilizagdo na adsor¢do em coluna dos BTX.
Saturacdo com solugédo BTX 3,0 mg.L'le pH 4,5. Eluicdo com etanol P.A (aliquotas de 5,0 mL).

E Benzeno
0,9 -

0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4
0,3
0,2 1
0,1

0

Qe (mg.LY)

® Tolueno m p-Xileno

m 0-Xileno

Ciclo 1

Ciclo 2 Ciclo 3
Regeneracéao

Ciclo 4

Ciclo 5




96

5 CONCLUSOES

A obtencdo de organosilicas de mesoporos periddicos por condensacao
do 1,4-bis(trietoxisililbenzeno (BTEB) e por co-condensacdo do BTEB com o fenil
trietoxilano (FTE) foi realizada em meio aquoso, sob condi¢des controladas de forca
iOnica, acidez, temperatura e na presenca do surfactante P123. Os materiais
produzidos foram caracterizados e utilizados na adsor¢ao de benzeno, tolueno, para
e orto xileno (BTX) dissolvidos em agua.

Na caracterizacao, os padrdes de difracdo de raios-X mostraram um pico
muito intenso em aproximadamente 0,78 graus (20) e com 12,98 nm de dimensao,
referente ao plano (100), caracteristico de materiais mesoestruturados com
distribuicdo bidimensional e hexagonal dos mesoporos.

A estabilidade térmica dos PMOs, avaliada pela termogravimetria,
mostrou-se influenciada pela presenca do surfactante P123 usado como agente
direcionante na sintese, assim como pela modificacdo na composicdo das fontes de
silicas (BTEB e FTE). A partir das medidas termogravimétricas, pode-se idealizar a
estrutura primaria do PMOs como sendo constituida de cadeias lineares de BTEB
gue se conectam entre si através de pontes formada por unidades de BTEB.

A presenca do FTE na cadeia estrutural do PMO funcionalizado (PMOg g,
e PMOg ) foi demonstrada pelas bandas de absorcao na regidao do infravermelho em
700 e 740 cm™, dentre outras, que sdo tipicas de aromaticos monosubstituidos. As
Medidas de Adsorgéo e dessorcao de nitrogénio mostraram que o PMO; 9 € PMOg
sdo dotados de valores area superficial especifica de 484 m2g™* e 361 m%g?,
respectivamente, determinada pelo método do BET; possuem volume de poro de
0,34 cm®g! e 0,14 cm®g?, na ordem, devido a uma combinacdo de meso e
macroporos, como diametro médio de poro em 40 A nm, obtidos pelo método BJH
da curva de dessorcéao.

Os sinais observados nas anélises de RMN de #Si identificou um intenso
sinal (T,) caracteristico de &tomos de silicio tetraedricamente coordenado e ligado a
dois atomos de oxigénio, um grupo hidroxil e um atomo de carbono do fragmente
organico pertencente ao anel aromatico, unidade fundamental para uma organosilica
com mesoporos periddicos. Pela RMN de *3C, o sinal de deslocamento quimico em

134 ppm, caracteristico de atomos de carbono do grupamento aril ligado ao silicio e
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com dois outros picos ressonantes, devido aos carbonos nao substituidos do anel
aromatico, colaborou com a elucidagdo da estrutura hibrida do material.

As medidas de adsorcdo realizadas com os PMOs, seja em leito fixo
(coluna) ou em volumes e massas fixos (batelada), notificaram que as organosilicas
de mesoporos periddicos sdo materiais capazes de adsorver guantitativamente os
compostos benzeno, tolueno, orto e para xilenos dissolvidos em agua,
potencializando-0s ao uso na remediagao de recursos hidricos contaminados.

Mostrou-se ainda que o0s materiais adsorventes, saturados com BTX,
podem ser reutilizados, pois, nos testes de reuso, foi comprovado que os BTX
incorporados aos sitios de adsorcao sao dessorvidos com etanol P.A.
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1 6 ANEXO A -CROMATOGRAMA DOS COMPOSTOS
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2 3 4 5 6 7 8 9
Tempo (min)




1 7 ANEXO B — REGRESSAO CINETICAS DE WEBER — MORRIS (PMOg)

qt (mg/g)

0,8
0,6
0,4

0,2

y = 0,0849x + 0,0003
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&
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y =0,1011x - 0,0696

R2 =0,9567

P p-Xileno
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3 6 9
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111

y =0,0941x - 0,0416

R2=0,9741 N
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Tempo (min)/2

3 6 9 12
Tempo (min)/2
=0,0863x - 0,0583
1y X *
R2=0,9492
o-xileno
* & Weber - Morris
3 6 9 12
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8 ANEXO C - REGRESSAO CINETICA DE PSEUDO 12 ORDEM (PMOg )

Ln (ge - qt)

Ln (ge -qt)
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@ Pseudo laordem
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9 ANEXO D - REGRESSAO CINETICA DE PSEUDO 22 ORDEM (PMOg )

150

120 -

90
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t/qt (min.g/mg)
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y =0,8289x + 38,635
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o)
£
o
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£
5
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y =0,4989x + 70,373 ®
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iy
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O T T T
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10 ANEXO E — REGRESSAO CINETICA DE WEBER - MORRIS (PMO; o)

1
y = 0,0811x - 0,0279
0,8 1 R2 = 0,9317
*
206 -
(@)]
E
= 0,4 -
O
0,2 - ¢ Benzeno
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y =0,0675x - 0,1271 .
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o
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11 ANEXO F — REGRESSAO CINETICA DE PSEUDO 12 ORDEM (PMO; o)

In (qe - qt)

In (ge - qt)

y =-0,0451x + 0,0114

R2=0,9723
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Tempo (min)
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12 ANEXO G — REGRESSAO CINETICA DE PSEUDO 22 ORDEM (PMO1 )
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