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RESUMO
A anilina, fenilamina, € um composto explorado no meio industrial, por sua
versatilidade de uso, destacando-se sua presenca nos corantes. A anilina traz
maleficios a salde humana, como tontura e dor de cabeca. Dessa forma, o despejo
dos efluentes industriais torna-se alvo de estudo por causar danos ao meio ambiente
e ao ser humano. Uma técnica utilizada para remocao de substancias indesejadas de
um meio € a adsorcédo. Ela consiste no uso de um material adsorvente que ao entrar
em contato com o meio retira 0 elemento poluente (adsorvato), através da sua
interacdo com a superficie do adsorvente. Logo, o presente trabalho tem como
objetivo o estudo do processo de adsor¢éo de anilina em meio aquoso utilizando como
adsorvente Talco USP, além de estudo cinético. Também, foi realizado um estudo
comparativo com o desempenho do Carvdo Ativo em pé P. A., utilizando-o como
adsorvente, sob mesmas condi¢des. Inicialmente, realizou-se uma otimizacédo das
condicbes de trabalho, onde se obtivesse melhores resultados, como pH,
concentracdo da solucdo com adsorvato e massa de adsorvente. Sendo assim, levou-
se ao pH 6, as concentracfes de 10 e 20 ppm, e massa de 0,5% e 1,0% de adsorvente
a serem utilizados nos estudos. Apds andlise das adequacBes aos modelos de
isoterma de adsorcéo de Freundlich; Temkin; Redlich-Peterson, além das equacdes
cinéticas concluiu-se que o Talco USP funciona como material adsorvente de anilina
em meio aquoso, assim como o carvao ativo. Porém, os estudos também afirmaram

que o carvao ativo é mais eficiente.

Palavras-chave: Adsorcéo. Anilina. Talco USP. Carvao.



ABSTRACT
Aniline, pHenylamine, is a compound exploited in the industrial environment, due to its
versatility of use, highlighting its presence in dyes. Aniline brings harm to human
health, such as dizziness and headache. Thus, the disposal of industrial effluents
becomes the subject of study because it causes damage to the environment and to
human beings. One technique used to remove unwanted substances from a medium
is adsorption. It consists of the use of an adsorbent material that, when in contact with
the environment, removes the polluting element (adsorbate), through its interaction
with the surface of the adsorbent. Therefore, the objective of this work is to study the
aniline adsorption process in aqueous medium using Talc USP as adsorbent, in
addition to a kinetic study. Also, a comparative study was carried out with the
performance of commercial powdered active carbon, using it as an adsorbent, under
the same conditions. Initially, an optimization of the working conditions was carried out,
where better results were obtained, such as pH, concentration of the solution with
adsorbate and mass of adsorbent. Thus, it was taken to pH 6, concentrations of 10
and 20 ppm, and mass of 0.5% and 1.0% of adsorbent to be used in the studies. After
analyzing the adaptations to the Freundlich adsorption isotherm models; Temkin;
Redlich-Peterson, in addition to the kinetic equations, it was concluded that Talc USP
works as an aniline adsorbent material in an agueous medium, as well as active

carbon. However, studies have also stated that activated charcoal is more efficient.

Keywords: Adsorption. Aniline. Talc USP. Coal.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a ficha de informacédo de produto quimico da companhia ambiental
do Estado de Sao Paulo (CETESB) e estudos de Araujo; Silva; Carvalho e Suzuki
(2016) a anilina, também conhecida como fenilamina, de férmula molecular CgHsNH,
€ um composto aromatico simples. Em seu estado puro apresenta-se como um liquido
incolor, porém ao ser manuseado sofre oxidagdo mudando sua cor para marrom-
avermelhada.

Dessa maneira, essa substancia possui fraca basicidade e estrutura que permite
ressonancia de elétrons. Esses fatores favorecem com que ela possa ser facilmente
manipulada para formacédo de compostos quimicos. Com isso, tem-se o destaque de
sua utilidade na induastria, como na composicdo da espuma de poliuretano, de
produtos quimicos agricolas, pinturas sintéticas, além da industria de latex e
explosivos, e ainda na producédo de corantes. (KRAMER et al., 2023)

Desse modo, ha uma vertente a ser analisada que é o descarte dessa substancia
no meio ambiente, principalmente em meios aquaticos, que apesar da baixa afinidade
desse composto com a agua, ainda sim ha a contaminacéo. Pois, a mesma € vista
como principal subproduto da degradacdo de azocompostos — corantes encontrados
em efluentes da industria téxtil, (BRITO et al.,, 2021; REBOUCAS et al., 2022)
acarretando danos a saude humana e ambiental.

Por conseguinte, a anilina e seus derivados trazem problematicas aos seres
humanos, sendo um agente toxico quando absorvidos de forma oral ou inalatéria, por
exemplo. Assim, apOs absorcédo provoca alteragdes nas hemoglobinas e em algumas
proteinas, e caso haja exposicdo prolongada promove dor de cabeca, fraqueza e
tontura, dentre os sintomas ainda pode-se chegar a alteragbes nos tecidos
acarretando cancer. (KRAMER et al., 2023)

Dessa maneira, a contaminacdo quimica das fontes hidricas a partir de poluente,
como anilina, trouxe a necessidade da criacdo de novas técnicas que removessem
esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. (VIDAL et al., 2020) Ja
que essas substancias, geralmente, sdo resistentes a meétodos de degradacao
biolégica ou ndo séo retiradas totalmente por tratamentos fisico-quimicos, a adsor¢éao
tornou-se uma técnica popular para essa finalidade. Assim, tem funcao de separar e

purificar a amostra contaminada. (COONEY, 1999.) Neste sentido, um material
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adsorvente é colocado em contato com o que se deseja remover, para que este venha
aderir a superficie daquele, que por sua vez seja de facil remocao do meio.

Dessa forma, o presente trabalho analisou o comportamento do Talco USP como
adsorvente de uma solucéo aquosa de anilina (adsorvato), e ainda comparou-se com
o desempenho que o Carvéao Ativo P.A. teve também como superficie de adsorcao.
Portanto, a busca por um meio de corrigir esse imbréglio, levou-se a formulacéo deste

trabalho.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo apresenta-se o referencial tedrico assimilando contetudos e estudos
de suma importancia que levaram ao avanco deste trabalho.
2.1 Talco USP

“A classe mineral dos silicatos é de grande importancia, pois cerca de 25%
dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sao silicatos.
Sabe-se que os minerais dominantes da crosta terrestre sdo os silicatos e
oxidos, cujas propriedades dependem das condi¢cOes fisicas e quimicas de
sua formagéao” (FONSECA; AIROLDI, 2003).

Os silicatos sdo constituidos pelos elementos quimicos silicio (Si) e oxigénio (O),
derivado do acido salicilico, que pode ser um éster ou um sal. No grupo dos silicatos
h& destague aqueles formados pelos elementos da Familia IA da Tabela Periddica
(Litio (Li), Sddio (Na), Potassio (K), Rubidio (Rb), Césio (Cs) e Francio (Fr)), porque
sdo compostos soluveis em agua, o que facilita a aplicacdo deles no ramo industrial.
(DA SILVA, 2023)

Em 2001, Strunz e Nickel editaram as chamadas Tabelas Mineraldgicas de Strunz,
as quais até hoje servem de embasamento para classificacdo dos minerais. 1sso se
deve ao fato de levarem em consideracdo o arranjo estrutural de cada espécie e a
guimica. As Tabelas estédo dispostas em dez classes mineraldgicas tradicionais, que
ainda se dividem, levando em conta os aspectos quimico-estruturais, em classes,
divisdes, familias e grupos. (NEVES, 2019; STRUNZ, 2001) Assim, os silicatos podem
ser subdividos de acordo com o numero de vértices compartilhadas por tetraedros da
estrutura  em: Nesossilicatos, Filossilicatos,  Sorossilicatos, Inossilicatos,
Ciclossilicatos e Tectossilicatos.

Segundo Santos (2010), o adsorvente Talco USP é composto, em sua maior parte,
pelas fases cristalinas pirofilita (Al2(Si4O10)(OH)2), no qual € monoclinico e pela
muscovita (K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz.1Alo.9)O10(OH)2, hexagonal. E também, pela fase
quartzo (SiO2). Sendo assim, o material em questdo néo trata-se do mineral talco, mas

de outro tipo de silicato.

2.2 Carvao Ativo

No mundo todo, o carvdo ativo vem sendo reconhecido como um dos mais
populares e usado no tratamento de agua e esgoto (SHAFEEYAN et al., 2010). Em
1773, por Scheele, as propriedades de adsorcdo do carvao foram descobertas, sendo
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utilizado para o tratamento de gases seguido de descoloracao de solucdes, e mais a
frente (1786), foi relatado sistematicamente pela primeira vez o poderio da adsorcao
do carvao em fase liquida. (BHATNAGAR et al., 2013)

Segundo Silva et al (2019), o carvao ativado pode ser feito através de qualquer
material com alto teor de carbono, como lignina, madeira, hulha, carvbes minerais
(antracito, betuminoso, linhito), cascas de coco, de arroz, de nozes, carocos de frutas,
grdo de café, entre outros. Esses materiais enriquecem durante o processo térmico,
sem provocar fusdo ou abrandamento que interfira na formac&o de microporos. Se a
porosidade desses materiais for baixa, ha necessidade de ativa-los.

Por conter uma area de superficie muito grande, elevada porosidade, além de uma
estrutura interna desenvolvida onde os poros se dividem entre micro, meso e
macroporos, o carvao ativado torna-se de grande versatilidade para aplicacdo em
varias areas, como a industrial e a ambiental (COSTA, 2010)

Desse modo, 0 seu uso como adsorvente mostra-se eficiente para remocao de
grande variedade de compostos poluentes organicos e inorganicos, tanto em meio
aguoso, quanto em meio gasoso. O que se deve a estrutura interna da sua superficie,
gue € bem desenvolvida (COTORUELO et al., 2012).

2.3 Adsorcéao

Ruthven (1984) afirma que a adsor¢cdo € uma operacéo de transferéncia de massa,
a qual estuda a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que 0s componentes
adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior essa superficie
externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel sera a adsorcéo. Por isso,
geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas porosas.

Diante disso, o0 composto ao aderir a superficie do outro é chamado adsorvato ou
adsorbato, enquanto o outro € classificado como adsorvente.

A separacao de espécies quimicas por adsorcdo baseia-se em trés mecanismos:
0 estérico, cinético e de equilibrio. No mecanismo estérico, 0 material adsorvente
possui poros com dimensdes especificas, responsaveis pela entrada de moléculas
caracteristicas as quais eliminam as outras. No mecanismo de equilibrio, estuda-se a

capacidade de solidos distintos em afinidade com diferentes adsorvatos. Enquanto o
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altimo, mecanismo cinético, esta pautado nas difusividades diferentes dos elementos
nos poros onde ocorre a adsorcao (DO, 1998).

Ainda, de acordo com a origem das forcas presentes no processo de adsorgao,
pode-se classica-lo, quanto a sua intensidade, em dois tipos: adsorcdo fisica
(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo). Ao tratar-se da fisissorcdo, o
adsorvato prende-se a superficie do adsorvente através de uma ligagéo fraca ao qual
pode ser relacionada as forcas de van der Waals, parecidas com as de coeséo
molecular. Por outro lado, a adsor¢do quimica € caracterizada por interacées quimicas
fortes, isso se deve ao fato de serem ligacbes novas que sao resultados,
principalmente, da troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas de
adsorbato e o ambiente superficial do elemento adsorvente. (VIDAL et al., 2020)

Dessa maneira, 0 processo adsortivo pode sofrer influéncia de varios fatores,
desde operacionais até a natureza das espécies envolvidas. Segundo Cooney (1999),
as principais condi¢coes de operacéo sao pH, temperatura e natureza do solvente. Ao
passo que densidade, area superficial, grupos funcionais presentes na superficie,
tamanho do poro e hidrofobicidade séo as caracteristicas que devem ser observadas
no adsorvente. E, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade, definem

a origem do adsorbato.

2.3.1 Isotermas de adsorcéo

Durante o processo de adsorcdo, sabe-se que um componente solido entra em
contato com o volume de liquido que contém um soluto adsorvente, isso ocorre até
que entre em estado de equilibrio. Isso quer dizer que as moléculas ou ions do
adsorvato se deslocam do liquido para superficie da espécie adsorvente, ao ponto de
atingir o equilibrio e a concentracdo de soluto no meio aquoso (C.) mantenha-se
constante. Logo, nesse ponto o estado de equilibrio € alcangado e pode-se determinar
a capacidade de adsorgao do adsorvente (q,). (COONEY,1999)

Essa interacdo pode ser estudada através das isotermas de adsorcdo, que
determinam e analisam as mudancas no liquido, as quais podem ser expressas por
modelos matematicos que se baseiam em alguns aspectos e parametros diferentes.
Esses modelos tem importancia essencial para a previsdo e simulacdo do
desempenho dos materiais quando submetidos a um processo especifico. (DE
OLIVEIRA et al., 2020)
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Dessa forma, os valores de g, e C, sdo definidos atraves de resultados

experimentais. Assim, C, € a concentracao residual de adsorvato (valor medido por

técnicas analiticas), enquanto a capacidade de adsorcao pode ser obtida atraves da

equacao 1.
Equacéo 1: Equacao de capacidade de adsorcao.
— (CO' Ce)v
g m
No qual,

q — capacidade de adsorcéo (mg.g');

Co — concentracdo inicial do adsorvato (mg. L?);

Ce — concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
V — volume da solugéo (L);

m — massa do adsorvente (g).

Portanto, definidos os valores de ge e Ce pode-se plotar um grafico, o qual resultara
uma isoterma de adsorgao.

As isotermas sao diagramas que revelam a variacdo da concentracdo de equilibrio
no adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da fase liquida, em dada
temperatura. Desse modo, esses graficos se apresentam de diversas formas e
fornecem informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgao. (VIDAL et al.,
2020)

Sendo assim, elas se classificam em linear, favoravel e desfavoravel. A isoterma
linear diz que a massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente e a
concentragdo de equilibrio do adsorbato no meio liquido séo proporcionais. Enquanto
a isoterma favoravel leva a interpretacdo de que a massa do adsorvato retida por
unidade de massa de adsorvente é superior para uma concentracdo de equilibrio do
adsorvente no meio liquido inferior. E por fim, a isoterma irreversivel informa que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é independente da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, e a isoterma desfavoravel é
o contrario da favoravel, logo a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do adsorvato na
fase liquida. (MOREIRA, 2008; SOUSA NETO, 2012; DOS SANTOS,2019)
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Figura 1 -Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: VIDAL et al, 2020.

Vérias equacles de isotermas foram propostas com o objetivo de esclarecer a
interacdo entre adsorvato e adsorvente adaptadas em ajustes dos dados
experimentais nos valores de q versus Ce. Cada uma possuindo parametros (dois ou
mais), como também pressupostos. Assim, cita-se as isotermas de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich. Sendo as mais
comuns, as duas primeiras citadas, pelo fato de apresentarem dois parametros:
capacidade maxima de adsorcdo do material (Langmuir) e capacidade de descrever
o comportamento dos dados experimentais. (VIDAL et al., 2020)

Logo, serdo apresentadas as isotermas de Freundlich (por ser uma das mais
utilizadas), de Temki, de Redlich-Peterson e de Henry (equacdes adaptadas para o
presente trabalho).

23.1.1 Modelo de Freundlich

O modelo empirico de isoterma proposto por Freundlich € um dos mais utilizados
para estudo de equilibrio de processos de adsorcdo. De acordo com
Freundlich (1906), este modelo toma o solido como sendo heterogéneo, sendo assim
para que se possa conhecer a energia de adsorcéo dele, aplica-se uma equacao
exponencial a cada sitio adsortivo, calculando suas respectivas energias uma vez que

sdo distintas.
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Dessa forma, a equacdo abaixo foi feita a fim de definir essa isoterma
matematicamente:

Equacéo 2: Equacao da isoterma de Freundlich

1
q= KFCQ

A qual pode ser linearizada, tornando-se:

Equacéo 3: Equacao linearizada da isoterma de Freundlich

1
logq = IogKF+ﬁIogCe

Sendo que,
g — quantidade de adsorcéo no equilibrio (mg. g);
Ce — concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™);

1 : . .
~—constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr — constante de capacidade de adsorcédo de Freundlich (mg.g* (mg.L1)'")

Ainda, para que a adsorcdo seja considerada favoravel o valor da constante de
Freundlich (n) esta entre 1 e 10. Quanto mais forte for a relagdo entre adsorvato e

. 1
adsorvente, maior do valor de n, mas em outra vertente, quando o valor de - for
exatamente 1, a adsorcao é classificada como linear, pois suas energias sao iguais

- . 1 . . . . ,
em todos os sitios adsortivos. Por outro lado, quando - for maior que 1, isso indicara

gue o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, isso quer dizer que a ligacao
intermolecular entre os dois € forte. (NASCIMENTO, 2014)

2.3.1.2 Modelo de Temkin

Este modelo assume que a energia de adsor¢cdo das moléculas na camada do
solido, decresce linearmente com o aumento da cobertura do adsorvente, ao contrario
do que seria indicado como um crescimento logaritmico. (AHARONI; UNGARISH,
1977). A equacéo propriamente dita, tem embasamento nas interagcdes que ocorrem
entre adsorvente e adsorbato, além da distribuicdo uniforme das energias de ligacéo.
(FOO; HAMED, 2010)
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Sendo assim, a equacéao é dada por:

Equacéo 4: Equacao da isoterma de Temkin

RT
q= F'”(aTCe)

Ainda, podendo ser apresentada como na equacao abaixo assumindo forma linear.
Equacédo 5: Equacao linearizada da isoterma de Temkin
g=BInA+BInC,

RT
Levando em conta que B = -

Dados:

g — quantidade de adsorcéo no equilibrio (mg. g1);

R — constante universal dos gases (J. mol1.K%);

T — temperatura (K);

b — constante de Temkin em relacdo ao calor de sorc¢ao;
ar — constante da isoterma de Temkin (L.mg™);

Ce - concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg. L)

2.3.1.3 Modelo de Redlich-Peterson

Segundo Vidal (2020), a equacao empirica de Redlich-Peterson pode ser utilizada
para explicar processos de adsorcdo que envolvem amplas faixas de concentracéo
de adsorvato. Também, esse modelo é dado por uma fung&o exponencial presente no
denominador e linearmente dependente no numerador, dessa forma pode ser utilizada
na interpretacdo de sistemas homogéneos e heterogéneos.

A equacéo propriamente dita, € baseada em trés parametros:

Equacéao 6: Equacéo de Redlich-Peterson
_ KrpCe
° 1+ aeCh

Ao passo que,
Ce — concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg. L1);

ge — capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg. g%);
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Enquanto que Kre (L. g?), arp (Mmg. L) e B (valor entre 0 e 1), sdo os parametros da
isoterma de Redlich-Peterson.

Reunindo caracteristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich, esse modelo
empirico obtendo B aproximando-se de 1, tende a comparar-se com 0 modelo de
Langmuir em baixas concentracdes. Quando B aproxima-se de zero, assume a forma
de Freundlich em concentracdes elevadas. (FOO; HAMEED, 2010; FEBRIANTO et
al., 2009)

2314 Modelo de Henry
A equacdo do modelo de Henry baseia-se huma relacéo linear, que é valida, na
maioria das vezes, em baixas concentragdes. De acordo com AIVALIOTI et al (2012),
guando n da equacéo de Freundlich é igual a zero, o resultado € a funcao:
Equacéo 7: Equacao de Henry
9,=Kp.Ce

Definido a relacdo de Henry, sendo que Kn € a constante de Henry quando Ce é a

concentragdo no equilibrio.

2.3.2 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo revela a velocidade em que o processo de adsorcdo
acontece, e também fornece o tempo minimo de contato entre adsorvato e o
adsorvente até se atingir o equilibrio. A investigacdo cinética é realizada pois 0s
adsorventes, em sua maioria, sdo constituidos de poros, sendo assim a velocidade
global da adsorcao se limita a habilidade de entrada das moléculas de adsorbato no
interior da particula. (DO,1998)

Por meio desse estudo pode-se entender os mecanismos de adsorcdo, a
velocidade em que o processo ocorre, o calor liberado, o tempo 6timo de contato entre
adsorvente e adsorvato, além da natureza dos sitios ativos do adsorvente. (SADARE
et al, 2022)

Dessa forma, o0 processo adsortivo pode ser dividido em trés etapas. Assim, a
primeira é influenciada pela concentracdo e agitacdo da solucdo, por conta disso, um
aumento da concentracdo do adsorvato pode acelerar a difusdo da substancia

organica da solucéo para o adsorvente. E, a segunda etapa € afetada pela natureza
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das moléculas de adsorvato. Enquanto, a terceira, e determinante, depende da
temperatura, pH, concentracao inicial, agitacado, tamanho das particulas, distribuicdo
dos poros e tipo de solucdo. (SUN E XIANGJING,1997)

Portanto, sdo usadas distintas formulas matematicas em prol de elucidar os
mecanismos, responsaveis por descrever a ordem das reacfes e sdo embasadas na
concentracdo da solugdo subseciva. Logo a seguir, apresenta-se 0os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda — ordem, de Weber e Morris, e equacao de
Elovich, ja que sdo os mais utilizados e que melhor se adequaram a este trabalho.

Assim, processos lentos sdo explicados pelo modelo de pseudoprimeira-ordem,
enquanto os mais rapidos se adequam ao modelo de pseudossegunda-ordem. Ao
modelo proposto por Weber e Morris, se caracteriza processos 0s quais na superficie
houve resisténcia de adsorcdo. E no modelo de Elovich, se adequam processos que
envolvem quimissorcdo. (NASCIMENTO et al., 2014; FANG et al., 2020)

2.3.2.1 Modelo de pseudoprimeira-ordem

Segundo Caroni (2009), um dos primeiros modelos a descrever um sistema de
adsorcao liquido-sdlido fundamentado na capacidade adsortiva foi elaborado por
Lagergren (1898). Modelo este que descreve adequadamente, na maior parte dos
casos, processos em que a etapa determinante da taxa de adsorcdo antecede a
difusé@o superficial. Porém, esse modelo ndo fornece traducgéo correta dos dados em
periodos de tempo de adsorcdo muito longos. Pode ser representado
matematicamente pela Equacéo 8.

Equacéo 8: Equacao do modelo de Pseudoprimeira-ordem.
(jj—?= K1(9.-9)

Dados:
ge - quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mmol.g?);
g- quantidade de adsorvato retido no tempo t (mmol.g?);

K1- constante de velocidade da reacéo de pseudoprimeira-ordem [min-].
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2.3.2.2 Modelo de pseudossegunda-ordem
Nesse caso, 0 modelo de pseudossegunda-ordem baseia-se na capacidade de
adsorcdo da fase sélida. Ele prevé o comportamento cinético em toda expansao do
sistema de adsorcao e € compativel com um método em que a adsorcéo quimica é a
etapa definitiva do processo. (SOUZA, 2013). Portanto, pode ser analisado de forma
matematica através da Equacéao 9.
Equacéo 9: Equacao do modelo de pseudossegunda-ordem.

dq 2
T K2(9,-9)

A medida que K2 é a constante de velocidade de reacdo de pseudossegunda-

ordem [g.(mmol.min)]

2.3.2.3 Modelo de difusédo intraparticula
Em 1962, Weber e Morris propuseram um modelo matematico simbolizado pela
Equacéo 10.
Equacéo 10: Equacao do modelo de Weber e Morris.

q=k .T%®

Em que ki é o coeficiente de transferéncia de massa {mmol.[g.(min'?)]1}. Ao qual

compreende a difuséo efetiva, as dimensdes e as caracteristicas fisicas da particula.

“Os mecanismos de difusdo sdo controlados por um conjunto de
resisténcias oferecidas a transferéncia de massa da particula adsorvente.
Essa série de resisténcias é caracterizada por dois ou mais estagios que
limitam o processo. Esse modelo assume que a adsor¢é@o € controlada por
trés estagios: (l) estagio linear que comeca com uma difusdo rapida na
superficie externa da particula; (Il) estagio linear que comeca com uma
adsorcdo gradual, em que a difuséo intraparticula é a etapa determinante; (Il
estagio final em que comeca o equilibrio e no qual a difusdo intraparticula
diminui devido ao aumento da concentragéo do soluto na solugdo.” (SOUZA,
2013 apud WU et al., 2001)

2324 Modelo de Elovich
Segundo Vieira et al. (2014), a equagéao de Elovich, representada na Equacédo 11
€ utilizada para cinética quimica, que pode ser aplicada em sistemas em que é

heterogénea a area superficial do adsorvente.
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Equacédo 11: Equacao do modelo de Elovich

1
q, = E .n(a.B.t)

Em que a é a taxa inicial de adsorcéo (g.mg™.h") e B representa o nimero de sitios
adequados para adsor¢cdo em cada sistema, e também é indicado como sendo a
extensdo da cobertura da superficie de energia de ativagdo para cinética quimica
(g.mg?) (HO; MCKAY, 2000).

2.4 Anilina

De acordo com Forezi (2011), a anilina foi obtida pela primeira vez em 1826 atraves
do indico (Indigofera suffruticosa), uma espécie pertencente a familia vegetal das
Fabaceae, popularmente chamadas de anileiras. Na Tabela 1, estdo informacdes

fisicas desse elemento.

Tabela 1. Caracteristicas da Anilina.

Anilina
Ponto de fuséao - PF (°C) -6
Ponto de evaporacéao - PE (°C) 184
Ponto de inflamabilidade (°C) 76
Cor (temperatura ambiente) Marrom-avermelhado
Solubilidade em agua (g.L™?) 36
Toxicidade Sim

Fonte: Adaptacdo de FOREZI, 2011.

Dessa maneira, a anilina € um composto organico, classificada como Amina, que
€ uma base organica e sua caracteristica peculiar € a substituicdo de hidrogénios da
Amonia (NHs) por cadeias carbbnicas. (SOUZA, 2008; O’NEIL, 2006; KAHL, 2007)

Figura 2: Estrutura molecular da Anilina.

NH,

Fonte: Autoria propria com KingDraw®© v3.5.6-20221130
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Consoante a Figura 2, infere-se que ela pertence ao grupo das benzoaminas
(aminas arométicas), formada por um grupo fenil juntamente a um grupo amino. Ainda
pode ser chamada por aminobenzeno e fenilamina.(O’'NEIL,2006; COSTA ET AL,
2005; CAREY,2000). Este fato propicia o uso da anilina na sintese de varios

compostos quimicos e em aplicacdes distintas.

Figura 3: Ressonéancias da anilina.

(i, (PR

NH; NH, CONH, NH,
— IO
SAal ‘O
Fonte: Forezi, 2011.
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Esse composto € venenoso, caso seja exposto a pele ou ingerida, além de
provocar irritabilidade nos olhos. Além disso, em relacéo a poluicdo da agua, a anilina
€ um Oleo pouco soluvel em agua, sem coloracéo e com cheiro moderado, apesar de
promover menor risco de intoxicagdo em seres humanos, a intoxicagdo em seres

aquaticos pode causar efeitos catastréficos. (FERNANDES et al, 2021)

“A toxicidade da anilina é atribuida ao produto de sua N-oxidagc&o. No
figado, a fenilhidroxilamina é produzida em pequenas quantidades por N-
hidroxilacdo da anilina, sendo captada pelos eritrocitos e extensivamente
oxidada a nitrobenzeno, com concomitante formagédo de metemoglobina.”
(FOREZI, 2011)

Que ao contrario da hemoglobina sanguinea, ndo consegue combinar-se com
oxigénio molecular de maneira reversivel.

Dessa forma, a alta exposicéo a anilina pode acarretar consequéncias ao sistema
nervoso central devido a baixa quantidade de oxigénio no sangue, ocasionando
tontura, vertigem, dificuldade respiratoria, entre outros. Deve-se levar em conta a
anilina como provavel agente responsavel por desenvolvimento de céncer em
humanos, apesar da inexisténcia de indicios que comprovem tal fato. (O’'NEIL, 2006;
KAHL, 2007)

De acordo com o que foi discutido, nota-se a presenca desse composto na

natureza por despejo, principalmente, dos polos industriais os quais fazem utilizacao
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de anilina no processo industrial. Por consequéncia, colocando em risco a saude

ambiental, humana e animal do planeta.

2.5 Caracterizacédo de adsorventes

Neves e Shvartzman (2005), afirmam que a aplicacdo de métodos de
caracterizacdo fisica, quimica e estrutural nos adsorventes, sdo aplicados como
parametro de qualificacdo de sua geometria e natureza.

Entre essas técnicas esta a difracdo de raios X, a microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e a Espectroscopia de Infravermelho (V).

2.5.1 Difragao de Raios- X (DRX)

“A difracao de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando
aplicagBes em diversos campos de conhecimento. A técnica é usada para se
obter caracteristicas importantes sobre a estrutura de um composto. Estas
informacdes sédo geradas pelo fenémeno fisico da difragdo e também da
interferéncia, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a
penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, teremos vérias difracdes
e também interferéncias construtivas e destrutivas.” (SANTOS, 2013)

2.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é um método de caracterizacao que
faz uso de um feixe de elétrons ao invés dos fétons que normalmente se utiliza em um
microscopio Optico convencional. Essa técnica pode conceder dados como a
composicado, caracteristicas superficiais de uma amostra no estado sélido, textura,
topografia, produzindo uma figura tridimensional, que é possivel quando a amostra é

colocada em contato com o feixe de elétrons. (VIDAL, 2020)

Figura 4: Interag6es do feixe de elétrons com a amostra.
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Fonte: VIDAL, 2020.

2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho (IV)

Sabe-se que a Espectroscopia de Infravermelho baseia-se na absor¢éo, que utiliza

a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Tem como objetivo determinar
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os grupos funcionais do material em questdo, através da absorcdo de radiacdo em

frequéncias particulares de cada grupo na regiao do IV. (SANTOS, 2013). Logo, o
resultado € explorado em um gréfico intensidade de radiacéo versus frequéncia, o

espectrograma, o que possibilita a identificacdo dos grupos funcionais presentes no

material desconhecido (RYCZKOWSKI,2001)
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3. OBJETIVO GERAL
Estudar o processo de adsorcao de anilina utilizando Talco USP como material
adsorvente, e comparar o desempenho deste com resultados obtidos utilizando-se

como adsorvente Carvao Ativo em pé P.A.

3.1 Objetivos especificos

. Produzir solu¢gbes de adsorvato mais pura possivel;
. Dominar o manuseio de equipamentos e maquinas utilizadas no processo;
. Avaliar o processo de adsorcdo através de Espectroscopia na regido do

Ultravioleta-Visivel (UV-Vis);

. Purificar a solugéo produzida utilizando como adsorventes Talco USP e Carvao
Ativo P. A;;

. Construir isotermas para analise;

. Realizar estudo cinético do processo;

. Comparar os resultados obtidos sob mesmas condi¢des, mas com adsorventes

diferentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo estdo relacionados 0s equipamentos, materiais, reagentes e
métodos utilizados na obtencéo da solucdo-estoque e suas diluicdes, assim como 0s
gue foram usados no processo de adsorcao.

Os experimentos foram realizados no Laboratério do Nucleo de Combustiveis e
Catélise Ambiental (NCCA), do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologias (CCET), da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA), campus Bacanga, localizado na cidade

de Sao Luis, Maranhéo, Brasil.

4.1 Equipamentos e materiais de laboratério

No preparo de solucdo foram utilizados baldes volumétricos de vidro e pipetas
volumeétricas.

Para pesagem de massa de adsorventes foram utilizados vidros de relogios,
espatulas e balanga analitica (UNIBLOC).

No processo de adsorcao foram usados béqueres, seringa de plastico (10 ml), filtro
de membrana de nylon (0,45 um) (ANALITICA), agitador magnético (FISATOM), papel
de filtro, pipetas de vidro, erlenmeyers e frascos de headspace.

A técnica foi avaliada em espectrofotbmetro UV-Vis 1800 (SHIMADZU), onde

utilizou-se pipetas pasteur de vidro para manuseio da amostra.

4.2 Solucbes e reagentes
Anilina P.A (ISOFAR), Talco USP (CROMOLINE QUIMICA FINA), Carvao Ativo em
P6 P. A. (ISOFAR), Solucédo de NaOH (1,0 M).

4.3 Obtencéo de solucédo-estoque

Para estudo da adsorcao de anilina, elaborou-se uma solugcéo-estoque na qual a
partir dela fez-se diluicdes para que se pudesse trabalhar com o composto.

Dessa maneira, foi gerada uma solucdo de anilina 4 g.L? através da substancia
pura. A partir desta, elaborou-se diluicdes de 10 e 20 ppm, respectivamente para que

se pudesse utilizar no procedimento.
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Figura 5: Materiais utilizados na obtencao da solucdo-estoque de anilina 4 g.L1.

A f\t:l
Fonte: Autoria Prépria.

Para confirmacéo da veracidade dos produtos foi construida uma curva analitica
com pH 6, temperatura ambiente e concentragdes da solucdo de anilina de 1, 5, 10,
15, 20, 25 e 30 ppm.

4.4 Processo de adsorcgéo

O estudo da adsorgéo de anilina em solucdo aquosa pelo Talco USP e pelo Carvao
Ativo P.A. foi realizado por meio de experimentos em batelada, com contato individual
de Talco USP e Carvéo, respectivamente, em solu¢des aquosas de 10 e 20 ppm de
anilina. Os padrdes de pH e temperatura foram controlados de acordo com a
necessidade individual, descritos em cada caso. Além disso, para se manter o pH
estavel foi produzido uma solucdo de NaOH 1,0 M, o qual também utilizou-se para
manter o sistema com pH desejavel 6. A execugéo dos ensaios e a compreensdo dos
resultados logrados foram dirigidos por meio do estudo cinético e de equilibrio do
processo.

Dessa maneira, a determinacdo da concentracdo de anilina foi realizada através
da Espectroscopia de UV-Vis. Assim, para laboracdo das analises das solucdes feitas
dos experimentos foi construida uma curva analitica de calibracéo, na faixa adequada
para o limite de deteccdo do elemento componente, na faixa de comprimento de onda
de 211 — 256 nm para anilina. As concentracdes utilizadas resultaram da média de

trés medidas efetuadas para cada amostra.
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Durante o experimento de adsorcao adicionou-se Talco USP a solucéo problema
em diferentes concentracdes (0,5% e 1,0%) por 10 g da solucdo de anilina (10 ppm e
20 ppm) para remog&o do composto, em temperatura ambiente, sob agitagdo por um
periodo de 30 minutos. Logo apds esse periodo a amostra foi filtrada em filtro de

membrana de nylon (0,45 um) e analisada por Espectroscopia de UV-Vis.

Figura 6: Amostras de solug&o de anilina com Talco USP.

Ao realizar-se o processo com Carvao Ativado comercial como adsorvente, houve
uma Unica mudanca na técnica antes dita, que foi a filtracdo por papel de filtro.

Os meétodos utilizados foram comparados com resultados da solugdo-estoque pura
e também, entre si, considerando as diferencas naturais dos materiais adsorventes.

A Figura 6 mostra algumas amostras utilizadas no processo de adsor¢do. Sendo
gue nos frascos de headspace, ao qual estdo representados por B1 e Bz, estdo as
solucdes de 10 e 20 ppm de anilina sem material adsorvente, respectivamente. Os
recipientes representados por #1, #2, #3, e #4 s&o amostras das diferentes
concentracdes e com quantidade de adsorvente diferente - #1 e #2 tém concentracéo
de 10 ppm de anilina, com quantidades de 1,0% e 0,5% de Talco USP,
respectivamente. Enquanto #3 e #4 contém 20 ppm de anilina em solu¢do, com 1,0%

e 0,5% de adsorvente, respectivamente.

4.5 Estudo cinético de adsorgéao

A avaliacéo cinética foi norteada por meio da observacao experimental da variacédo
da concentracdo da solucdo aquosa de anilina adsorvida a superficie do Talco USP
e/ou carvao com o tempo. Para isso, foram feitas experimentac6es em batelada as

quais aliquotas das solu¢cbes submetidas ao contato com o adsorvente Talco USP,
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foram coletadas em intervalos de tempo estabelecidos e analisadas com relacdo a
concentracéo de anilina em investigacdo. O mesmo procedimento se repetiu ao utilizar

0 carvao ativo como material adsorvente.

Figura 7: Sistema para estudo cinético de anilina em Talco USP.

Fonte: Autoria Propria.
Utilizou-se a massa dos adsorventes Talco USP e carvao ativo de 0,5 g (0,5%), em

100 ml de solucdo aquosa de anilina de concentracgéo inicial de 10 ppm, a variacao do
tempo de 1, 5, 10, 15, e 30 minutos, sob agitacdo constante em agitador magnético.
Apdés retirada de cada aliquota (8 ml), realizou-se a filtracdo e caracterizou-se o filtrado
por Espectroscopia de UV-VIS, através do fornecimento das areas dos picos,
possibilitando a analise cinética da amostra obtendo-se graficos de pseudoprimeira-

ordem, de pseudossegunda-ordem, de Weber e Morris e de Elovich.

4.6 Estudo de equilibrio de adsorcao

Os estudos de equilibrio foram dirigidos por interpretacdo analitica das isotermas
de adsorcado da anilina. O processo de experimentos utilizado para elaboracéo delas
foi semelhante ao utilizado na andlise cinética, onde observou-se a concentracao de
anilina em solucdo aquosa entrando em contato com Talco USP (e também, carvéo)
por determinado periodo de tempo até atingir-se o equilibrio.

O experimento de equilibrio de adsor¢céo de anilina foi realizado com Talco USP
em contato com solucdo aquosa de 10 ppm de concentracdo do elemento, assim
como foi utilizado com carvéo. Foi utilizado um erlenmeyer de capacidade de 125 ml,
com tampa, contendo 100 ml de solucdo-estoque, em pH 6, com 0,5 g de adsorvente
(ora Talco USP, ora Carvdo Ativo P. A.), em temperatura ambiente, sob agitagcao
magneética por 30 minutos, assegurando-se a condi¢ao de equilibrio. Apos o tempo de
agitacao realizou-se o procedimento de filtracdo da solucao e analise dela em relacao

a concentracdo da substancia em destaque.
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A analise de concentracéo foi feita no espectrofotdmetro de UV-Vis, que forneceu
dados de area dos picos por meio do seu software, assim a partir delas obtiveram-se
as isotermas de acordo com o modelo que melhor se adequa. Sendo assim, obteve-
se graficos dos modelos de isoterma de Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson e
Henry, de acordo com o comportamento de adsorcao da anilina em cada adsorvente

estudado.

4.7  Caracterizacdo dos adsorventes

A caracterizacao do adsorvente Talco USP foi realizada por Santos (2010), no qual
utilizou a técnica de difracdo de raios X para analisar a estrutura do adsorvente
usando-se o0 equipamento da RIGAKU, modelo Dmax/2500PC (Japao), com radiacao
do CuKa (A = 1.5406 A) na geometria 8-28, num intervalo de 28 entre 15° a 75° com
um passo de 0.0005%s.

A amostra teve sua morfologia verificada por microscopia eletrénica de varredura
em equipamento CARL ZEISS modelo FEG-SEM Supra 35-VP. (SANTOS, 2010)

As andlises de textura foram feitas por adsor¢cdo de nitrogénio a 77 K, em
equipamento MICROMERITICS modelo ASAP 2000. Para isso, as amostras foram
tratadas a 100 ° C e submetidas a vacuo de 6 umHg. (SANTOS, 2010)

Os estudos na regido do infravermelho foram ministradas com um equipamento da
SHIMADZU modelo IR PRESTIGE/21 Fourier Tranform Infrared SpectropHotometer
entre 400 e 4000 cm™. (SANTOS, 2010)

A caracterizacdo do adsorvente Carvao Ativo em po6 P. A. foi obtida através das
especificacoes fornecidas na embalagem do produto pela empresa fabricante
ISOFAR. Dessa maneira, foi possivel acessar os seguintes dados: Peso Molecular,
componentes e limite maximo de impurezas.

Também, a caracterizacdo do Carvao Ativo em pd P. A. da marca ISOFAR foi
realizada por Accioly (2017), na qual avaliou a superficie dele por MEV, que utilizou o
equipamento Shimadzu Superscan SS-550 que pertence a Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE).

A area superficial especifica, o volume de poros, a area superficial de microporos
e 0 volume de microporos foram determinados através da isoterma de adsorgéo e

dessorcao de nitrogénio, a 77K. Utilizou-se o equipamento Sistema Acelerado de Area
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Superficia e Porosmetria, ASAP 2420, da MICROMERITICS® que pertence ao Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). (ACCIOLY, 2017)

A variacdo de massa da amostra (mad) em atmosfera inerte foi monitorada em
funcdo de temperatura (T) em prol de se obter analise termogravimétrica. Foi
realizada em analisador térmico DTG-60 da Shimadzu, propriedade do
POLICOM/UFPE. (ACCIOLY, 2017)

Segundo a norma NBR 7217, Agregados — Determinacdo da Composicao
Granulométrica (Brasil, 1987), foi determinada a distribuicdo da granulometria do
carvao ativado. (ACCIOLY, 2017)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagéo do Talco USP
A caracterizacéo do Talco USP foi realizada por Santos (2010).

5.1.1 Isotermas de adsorcao de nitrogénio

Através das informacg@es obtidas a partir das isoterma de adsor¢do-dessorcdo na
temperatura de Nz liquido € avaliada a area especifica dos aluminossilicatos. Assim,
torna-se possivel observar as mudancas na textura do solido ocorridas durante o
processo através da equacao adequada. (Gregg & Sing, 1982)

Na Tabela 2 estdo as caracteristicas da amostra de Talco USP. Observa-se que
os valores de &rea superficial e volume dos poros classifica 0 material em estudo como

microporo (®<20 A). (Santos, 2010)

Tabela 2. Caracteristicas do Talco USP.
Caracteristicas Talco USP

Area superficial (m2. g') 8,610 + 0,02

Volume dos poros (cc. g?) 0,029
Diametro de poros médio (nm) 13,487

Fonte: Adaptado de Sinara.

A baixa é&rea superficial do Talco USP se deve ao fato da presenc¢a de mineriais
lamelares mais marcantes como pirofilita e muscovita que devido suas composi¢oes

mineralégicas provocam essa diminuicdo. (SECOO, 2009)

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Em busca da analise de caracteristica de superficie, forma e tamanho das
particulas, o Talco USP foi analisado pela técnica MEV.

Desse modo, interpretou-se que a estrutura dele é formada por um aglomerados
de gréos de poros com cerca de 1 pym, tem estrutura classificada como lamelar, possui
grau de cristalinidade alto, macroporosidade elevada entre os cristalitos, caracteristica

importantissima por permite uma rapida adsor¢ao, e possui caracteristica amorfa.

Figura 8: Micrografias obtidas por MEV do Talco USP.
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5.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € realizada em prol da caracterizacdo das fases cristalinas
dos adsorventes. Nesse caso, o Talco USP foi caracterizado por DRX, com auxilio de
arquivo de difracdo (PDF) e o banco de dados (JCPDS — Centro Internacional para
dados de Difracao).

Assim, obteve-se que o material adquirido como Talco USP €, na verdade,
composto pelas fases cristalinas da pirofilita [Al2(SiaO10)(OH)z], monoclinico (ficha
padrdo JCPDS 46-1308) e muscovita [(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz.1Alo.9)O10(0OH)2],
hexagonal (ficha padrédo JCPDS 46-1045). Desse modo, segundo Campos (2001), o
mineral talco por definicdo € a esteatita (filossilicato), com composicdo quimica dita
por MgsSisO10(OH)2, dessa forma o aluminio ndo deve estar presente nos cristais do

mineral. Logo, Talco USP néo se trata do mineral conhecido como talco.

Figura 9: Difratograma de raios X (DRX) do Talco USP.
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Fonte: SANTOS, 2010.

5.1.4 Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho do Talco USP mostram regides de absorgao
apresentando bandas caracteristicas de deformacéo axial de O-H na regido entre
3700-3100 cmt. Também, a regido entre 1060 — 1030 cm™ esta apresentada no
espectro, o qual representa a deformacéo axial Si-O- Si. Além do mais, as bandas

presentes na regido entre 700-680 cm referem-se a deformacéo axial Mg-O. E Por
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fim, a representacdo da deformacao axial O-Si-O esta representada na regido entre
540-480 cm?. (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2007; TOLSTOY,
CHERNYSHOVA & SKRYSHEVSKY, 2003; DAVYDOV, 2003).

Tabela 3. Principais vibragbes do Talco USP.
TALCO USP

Banda (cm™ Atribuicao
3674,39 Deformacéao axial O-H (H20)
1055,20 Deformacéao axial (Si-O-Si)
694,37 Deformacéao axial de Mg-O
540,07

480,20
Fonte: Adaptado de SANTOS, 2010.

Deformacéao axial (O-Si-O)

5.2 Caracterizagdo do Carvao Ativo P. A.
As caracteristicas do Carvao Ativo em po, P. A. foram obtidas através do fabricante
ISOFAR, e também por Accioly, 2017. As Tabelas 4 e 5 apresentam as informacdes

tidas.

Tabela 4. Caracteristicas do Carvéo Ativo em po, P. A.
Carvao Ativo em po, P. A.

Limite méaximo de impurezas (%)
Perda na secagem a 120 °C 10,0
Cloreto (Cl) 0,02
Sulfato (SOa4) 0,02
Ferro (Fe) 0,05

Metais pesados — como chumbo (Pb) 0,005

Solaveis em agua 1,0
Fonte: Adaptado de ISOFAR.

O material em gquestdo tem numero de referéncia (Ref.) 712 e lote 141365 é
composto por carbono (C) e tem Peso Molecular (P.M.) de 12,01. (ISOFAR)

Tabela 5. Caracterizag&o do Carvéo Ativo em po P. A.
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Area Area de Volume

Adsorvente superficial microporos Macroporos Mesoporos Microporos

(m2.g™) (m2.g) cm®.g?  (cmig?)  (cmi g7

Carvao
Ativo em po 2248,18 870,54 1,06 0,46 0,39
P. A

Fonte: Adaptado de Accioly, 2017.

5.3 Ensaios de Adsorcao
5.3.1 Equilibrio de Adsorcéo

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos de % Adsorcdo (percentual de
adsorcao), em funcéo do tempo de contato do adsorvente com a solucao, calculada
pela Equacéo 12. Estabelecendo-se o tempo de equilibrio em 30 minutos para ambos
materiais adsorventes, ao passo que o0 percentual de adsor¢cdo nao varia
significativamente.

Equacéo 12: Calculo de percentual de adsorcao.

C.-C)*100
% Adsorgéo=%
i

Onde Ce é a concentracao no equilibrio e Ci é a concentracao inicial.

Na Tabela 6 e Tabela 7 estdo expressas as percentagens de adsorcdo da anilina
em Talco USP e em Carvéo Ativo P.A., obtidas através de analise em triplicata. Dessa
forma, os resultados demonstram satisfatoriamente a atividade positiva da adsor¢ao
por esses dois elementos, em uma visao geral destaca-se o melhor desempenho do
Carvao Ativo. Isso se deve em parte ao tamanho dos poros de cada adsorvente, o
Talco USP classificado como microporo dificulta mais a entrada de adsorvato,
enquanto esse problema no carvdo € menos acentuado por ser composto por
mesoporos que facilitam esse acesso.

Além disso, a interagdo quimica com a superficie do carvao teve aumento por conta
da estrutura da molécula utilizada. Pois uma menor quantidade de grupos polares na

superficie do material reduz a afinidade com as moléculas de agua, aumentando a
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capacidade de adsorcao do carvdo. (Wang et al, 2007) O que pode ser notado no

estudo realizado.

Figura 10: Percentagem de adsorcédo da solucéo de 10 ppm de anilina de 100 mL com 500 mg de

Talco USP (azul), e com carvao ativo P.A. (preto).
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 6. Resultados da adsor¢éo realizada em 100 mL de anilina a 10 ppm em contato com 500
mg de Talco USP.

Talco USP
Tempo (minutos) Ce(mg.L?) Qe(mg.g?) Adsorcdo (%) Desvio Padréo
1 9,04 0,192 9,6 0,296
5 9,06 0,188 9,4 0,141
10 9,17 0,166 8,3 0,216
15 8,87 0,226 11,3 0,269
30 8,82 0,236 11,8 0,213

Fonte: Autora.
Ainda, apesar de se obter menor percentual de adsorcdo com o Talco USP,

observa-se o0 maior resultado obtido de 11,8 % em 30 minutos. O carvao teve seu
maior percentual em 5 minutos com 93,1% da anilina que estava presente na solugao

adsorvida por sua superficie.

Tabela 7. Resultados da adsor¢éo realizada em 100 mL de anilina a 10 ppm em contato com 500 mg
de carvéo ativado comercial.

Carvao Ativo P. A.
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Tempo (minutos) Ce (mg.L?) Qe(mg.g?') Adsorcdo (%) Desvio Padréo

1 2,03 1,594 79,7 0,163
5 0,69 1,862 93,1 0,468
10 0,88 1,824 91,2 0,627
15 1,34 1,732 86,6 0,899
30 1,55 1,690 84,5 0,623

Fonte: Autora.

5.3.2 Cinética de adsorcéo

Para conhecer algumas caracteristicas sobre a cinética de adsorcao da anilina em
Talco USP e carvao ativado, foram testados quatro modelos cinéticos:
pseudoprimeira-ordem — Equacao 8, pseudossegunda-ordem — Equacgéo 9, de Weber
e Morris — Equacao 10 e de Elovich — Equacdo 11. Os coeficientes de correlacdo
obtidos pela cinética de adsorcdo dos quatro modelos, sdo comparados para a
finalidade de validacdo quantitativa. Essa validacdo pode ser conferida pelos graficos
lineares de cada equacéo referente ao modelo cinético ao qual pertence.

Levando em consideragdo a concentragdo da anilina em contato com o0s
respectivos adsorventes, os parametros das regressodes lineares empregando 0s
modelos mencionados e as curvas lineares obtidas estdo representados nas Tabelas
8,9, 10 e 11 onde K1 é a constante cinética de pseudoprimeira-ordem, K2 é a constante
cinética de pseudossegunda-ordem, ge é a quantidade de massa maxima adsorvida e
R? é o coeficiente de correlagéo.

Observando os coeficientes de correlacédo, o melhor modelo que oferece melhores
condicBes de ajuste aos dados experimentais para adsorcdo de anilina quanto em
Talco USP, quanto em Carvéao Ativo P. A., € o modelo de pseudossegunda-ordem.
Seguido do modelo de Weber e Morris para o Talco USP, e o modelo de Elovich para

0 carvao.

Tabela 8. Parametros cinéticos para remocéo de anilina segundo modelo de Langergren
Pseudoprimeira-ordem

Adsorvente Ki(min?t) ge(mg.g?) R?

Talco USP 0,0983 0,0206 0,4373
Carvao Comercial 0,0355 1,6273 0,0346

Fonte: Autora.
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Analisando os valores de R? da Tabela 8, nota-se que o modelo proposto por
Langergren ndo se adequou aos dados experimentais de ambos os elementos

utilizados como adsorvente.

Tabela 9. Parametros cinéticos para remocéo de anilina segundo modelo de Ho
Pseudossegunda-ordem

Adsorvente Kz (min) qge(mg.g?) R?
Talco USP 2,2617 0,245 0,9771
Carvao -1,5773 1,679 0,9992

Fonte: Autora.

Os dados resultantes da equacédo linearizada de Ho, mostraram os melhores
valores de coeficientes de correlacéo tanto para o Talco USP quanto para o Carvao,
0 gque mostra que a etapa determinante nos dois processos é a quimissor¢cao. (FANG
et al, 2020)

Tabela 10. Parametros cinéticos para remocédo de anilina segundo modelo de Weber e Morris
Weber e Morris

Adsorvente Kd (mg.gt.min?9) C R?
Talco USP 0,0114 0,1656 0,4488
Carvao 0,0071 1,7179 0,0127

Fonte: Autoria propria.

Enquanto na Tabela 10 estdo os resultados conseguidos pela adaptacdo do
modelo de difusdo intraparticula, comprova-se que o Talco USP se sobressai
admitindo um R? de 0,4488. Porém, esse modelo ndo se adequou tdo bem quanto o

de Pseudossegunda-ordem.

Tabela 11. Parametros cinéticos para remocgao de anilina segundo modelo de Elovich

Elovich

Adsorvente a(mg.gl.min?t) B (mg.g?) R?
Talco USP 4,1634 x 10* 84,74 0,2822
Carvao 5,5357 x 1023 34,60 0,1224

Fonte: Autora.
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A Tabela 11 traz o valor de coeficiente de correlacdo melhor para o Talco USP,
enquanto mais baixo para o Carvao. Dessa forma, conclui-se que os poros do Talco
USP mostraram-se mais adequados a molécula de anilina, levando a um
espalhamento mais equilibrado na superficie dele, comprovando a teoria do modelo
de Elovich. (NASCIMENTO et al, 2014)

5.3.3 Isotermas de adsorcao

Para representar as isotermas sdo dadas equacfes simples ao quais relacionam a
capacidade de adsor¢cdo e a concentracdo final do adsorvato na solucédo, de forma
direta, dessa forma permite prever a quantia de adsorvente que € necesséria para que
se retire totalmente ou parcialmente, o adsorbato da solugdo ou meio em questéo.
(NUNES, 2009)

Dessa maneira, torna-se possivel a observacdo de que se é possivel a obtencéo
efetiva da purificacdo do meio ao qual se analisa. Desse modo, a Tabela 12 e a Tabela
13 indicam os parametros obtidos com as adaptacdes a cada amostra de anilina, ora

tratada com Talco USP, ora tratada com Carvao Ativo P. A.

Tabela 12. Parametros obtidos com o modelo das isotermas de Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson e de Henry para solugéo de anilina, purificada com Talco USP.

Parametros Freundlich Temkin Redlich-Peterson Henry

R? 0,6128 0,9332 0,6359 0,7143
K 69,52 - 1444,49 0,0052
N -0,4744 - - -
A - 0,1980 403,39 -
B - 44608,66 - -

Fonte: Autora.

Ao analisar a Tabela 12, observa-se que as isotermas de Temkin e de Henry foram
as mais adequadas a purificagdo da anilina com o Talco USP, levando em
consideracdo o valor de R?, ainda pode-se afirmar que o modelo de Temkin foi o
melhor por conter valor desse parametro maior (0,9332). Levando em consideracao

que esse modelo define que a adsor¢ao acontece uniformemente nos sitios adsortivos
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por energia de ligacao, afirma-se que a interacdo adsorvato-adsorvente aconteceu de
forma eficaz. (MILHOMEM, 2021)

Tabela 13. Parametros obtidos com o modelo das isotermas de Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson
e de Henry para solucédo de anilina, purificada com Carvédo Ativo P.A.

Parametros Freundlich Temkin Redlich-Peterson Henry

R? 0,1045 0,4405 0,1031 0,4039
K 0,3026 - 30,55 1,7969
N 0,7037 - - -
A - 0,3729 12,8816 -
B - 383,43 - -

Fonte: Autora.

Como se analisa na Tabela 13, o modelo de Temkin também foi o que melhor de
adequou ao processo adsortivo de anilina com o carvao. Confirmando a interagao
adsorvente-adsorbato de forma eficiente. Ainda, dos dados coletados, pode-se
afirmar, levando em consideracdo a isoterma de Henry (segundo maior R? das
adaptacdes para o carvao) a baixa quantidade de adsorvato disponivel para adsor¢cao
visto que este é um modelo linear valido para baixas concentracfes de adsorbato. E
por fim, outro ponto a se observar € o modelo de Freundlich que esteve entre os
menores R? para o carvao, tendo valor de n igual a 0,7037. Isso indica uma adsorcao
nao favoravel.(MILHOMEM, 2021; OLIVEIRA et al, 2018; AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020)
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6. CONCLUSAO

As solugBes de anilina foram purificadas com Talco USP, e também com Carvao
Ativo em po P. A., as quais foram posteriormente analisadas por Espectroscopia na
regido do Ultravioleta-Visivel, notou-se a remocéao consideravel proporcionalmente ao
periodo de contato entre o adsorvato e os adsorventes Talco USP e carvéo,
respectivamente.

Pelos resultados obtidos sob mesmas condi¢gdes, pode-se afirmar que o trabalho
adsortivo do carvao ativo € mais eficiente, pois adsorveu mais de 90% do adsorvato
presente na solucdo de inicio. Enquanto a superficie do Talco USP, apesar de
purificar, adsorveu apenas uma pequena quantidade de adsorbato, pouco mais que
11% da concentracao inicial.

Essas afirmativas podem ser comprovadas através da observacao dos graficos e
tabelas de Cinética e Isotermas de adsorcdo, 0os quais obedeceram determinados
modelos para explicacdo do processo adsortivo, que levam em consideracdo a
quantidade de sitios ativos disponiveis e a interagdo fisico-quimica entre adsorvato e
adsorvente.

Em suma, o Talco USP funciona como adsorvente de anilina em meio aquoso, mas
adsorveu uma baixa quantidade de poluente. Dessa forma, uma nova avaliacéo pode
ser feita por um sistema em leito fixo, com maior tempo de contato entre adsorvente

e adsorvato, a fim de alcancar a melhoria de resultados.
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APENDICE A — Modelo linear da isoterma de Freundlich para Talco USP
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APENDICE B — Modelo linear da isoterma de Freundlich para Carv&o ativo P.A.
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APENDICE C - Modelo linear da isoterma de Temkin para Talco USP
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APENDICE D - Modelo linear da isoterma de Temkin para Carvao ativo P.A.
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APENDICE E — Modelo linear da isoterma de Redlich-Peterson para Talco USP
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APENDICE F — Modelo linear da isoterma de Redlich-Peterson para Carvéo ativo

P.A.
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APENDICE G - Modelo linear da isoterma de Henry para Talco USP
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APENDICE H - Modelo linear da isoterma de Henry para Carvao ativo P.A.
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