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Resumo

A crescente preocupagdo ambiental relacionada com a deterioragdo dos recursos hidricos
deve-se sobretudo a descarga de materiais poluentes para 0s cursos naturais. Neste contexto
tem sido implementado um controlo mais rigoroso sobre as inddstrias relativamente ao modo
como fazem a gestdo dos seus residuos. Deste modo, a adsorcao é frequentemente utilizada no
sentido de remover ou diminuir a concentracdo de compostos organicos existentes na dgua e
um dos adsorventes mais utilizados industrialmente é o carvéo activado.

Actualmente, os aerogeis de silica ttm sido estudados como potenciais adsorventes de
poluentes liquidos. Neste ambito, o presente trabalho pretende explorar o pré-tratamento de
aguas residuais contaminadas por compostos organicos, utilizando estes materiais como
material adsorvente.

Os materiais adsorventes utilizados ao longo da parte experimental foram aerogeéis e xerogéis
a base de silica, obtidos a partir de metiltrimetoxisilano, e sintetizados no Departamento de
Engenharia Quimica da FCTUC em colaboracdo com a AST, e o0s carvles activados
comerciais Norit ROW 0.8 e Pragmacarb MG 4x8. Durante a fase experimental, procedeu-se
a avaliacdo da capacidade de adsorcao destes adsorventes relativamente ao benzeno, tolueno e
fenol, tendo-se concluido que os adsorventes comerciais apresentam uma melhor capacidade
adsortiva quando comparados com 0s aerogéis/xerogéis.

Na avaliacdo das isotérmicas de adsorcdo, o modelo de Langmuir apresentou melhores
previsdes comparativamente com o de Freundlich, o que se podera explicar com base nos
materiais serem constituidos por mesoporos da gama inferior. Adicionalmente foi possivel
verificar que os aerogeéis apresentam melhor capacidade de adsorcdo que os xerogéis devido
as diferencas de porosidade resultantes do tipo de secagem utilizado em cada caso. A area de
superficie mais reduzida dos aerogéis/xerogéis relativamente aos carvoes activados é
provavelmente a principal causa justificativa destes resultados. O processo foi mais eficaz
quando se utilizou tolueno ao contrario de benzeno e esta diferenca esta relacionada com o
aumento de polaridade dos compostos. Por outro lado, o fenol foi o composto menos
adsorvido por todos os adsorventes.

Com o intuito de avaliar a viabilidade industrial dos aerogéis/xerogéis, procedeu-se a sua
regeneracdo através da ozono6lise ap0s a saturacao da superficie. Deste modo, para verificar se
0s compostos adsorvidos foram efectivamente eliminados da superficie dos adsorventes,
realizaram-se analises qualitativas aos materiais, nomeadamente FTIR e DSC/TGA.

Apesar de os resultados apresentados serem indicativos da eficiéncia do processo de
regeneracdo, futuramente, poder-se-ia mudar a estratégia de analise dos materiais e, ao inves
de fazer andlises qualitativas deste processo, poder-se-ia optar por uma quantificagdo do
mesmo. Desta forma ter-se-ia uma maior reprodutibilidade nos resultados obtidos.



Abstract

The increasing environmental concern on the deterioration of hydric resources is mainly due
to pollutants discharge into the natural aquifers. In this realm, the governmental entities
legislated based on a stringent control and release of liquid effluents by manufacturing
industries. In order to remove the organic pollutants concentration, the adsorption processes
have been commonly applied to detoxify the liquid stream by means of activated carbon.

Recently, silica based aerogels have been studied as potential adsorbent applications for liquid
pollutants. In this regard, the present work aims to investigate the pre-treatment of organic
residual wastewaters, thereby applying those attractive adsorbents.

The adsorbent materials used for the experimental research were aerogels and xerogels based
on a silica framework, processed from methyltrimethoxysilane and synthetized in the
Chemical Engineering Department, FCTUC in straight collaboration with AST, whereas the
commercial activated carbons were Norit ROW 0.8 and Pragmacarb MG 4x8. The adsorption
capacity of benzene, toluene and phenol was evaluated experimentally and the commercial
adsorbents were found to exhibit a higher proficiency when compared to aerogels/xerogels.

In what concerns the adsorption isotherm studies, the Langmuir model agreed better with
experimental data in comparison to the Freundlich one, a fact that can be supported by the low
range of mesopores. Moreover, the aerogels have shown better adsorption capacities than
xerogels given the resulting porosities differences of the drying process for each case. The
lower surface area of aerogels/xerogels in comparison to activated carbons is advanced as the
main reason to explain the adsorption results. In fact, the process revealed higher efficiencies
for the toluene rather than for the benzene, which can be explained by the higher polarity of
the pollutant. In addition, the phenol was the less adsorbed compound for all cases.

Aiming to evaluate the industrial feasibility of the aerogels/xerogels, the regeneration has
been accomplished by an ozonation step after the surface saturation. Hence, the depletion of
adsorbed organic pollutants was effectively and qualitatively analyzed by means of FTIR and
DSC/TGA characterization techniques.

Notwithstanding the results highlighted the efficiency of the regeneration process, in a further
stage, it is recommended to enhance the materials characterization in a quantitative approach
description. Better-quality results can be attained to reinforce the reproducibility of the
experimental findings.
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1. Introducéo

1. Introducéo

1.1. Motivacao e objectivos do trabalho

A crescente preocupagdo ambiental relacionada com a deterioragcdo dos recursos hidricos
devido a descarga de matérias poluentes para 0s cursos naturais tem levado a um controlo
mais apertado sobre as industrias relativamente ao modo como fazem a gestdo dos seus
residuos. De facto, é comum a presenca, nas aguas residuais industriais, de solventes
organicos potencialmente toxicos e com baixa biodegradabilidade. Neste sentido, a aplicacao
dos tradicionais métodos de depuracdo de efluentes, geralmente a base de microorganismos,
pode ndo ser eficiente sendo necessario a aplicacdo de um pré-tratamento capaz de eliminar
alguns dos poluentes mais complicados.

A adsorcdo de compostos organicos em materiais solidos surge como uma opcao relevante,
sendo o carvdo activado um dos suportes mais utilizados para este fim. Nos ultimos anos tém
surgido estudos sobre a aplicacdo dos aerogéis de silica como adsorventes de compostos
organicos. Os aerogéis sdo os materiais conhecidos com menor valor de densidade aparente,
bem como de condutividade térmica. Tais caracteristicas devem-se, essencialmente, a
existéncia de uma rede porosa nanoestruturada Unica.

Assim, este trabalho pretende explorar o pré-tratamento de efluentes liquidos, constituidos por
compostos organicos, usando aerogéis a base de silica como material adsorvente.

As grandes areas de superficie especifica, a possibilidade de controlo do tamanho de poros da
sua estrutura e a natureza super-hidrofobica fazem destes materiais potenciais candidatos para
serem utilizados como adsorventes no tratamento avancado de efluentes liquidos, que
contenham na sua composi¢do contaminantes organicos hidrofdébicos, tais como 6leos e
outros solventes organicos tipicamente usados em processos industriais. Assim, avaliou-se a
capacidade dos aerogéis e xerogéis a base de silica na remocdo de solventes organicos
aromaticos (Benzeno, Tolueno e Fenol) dissolvidos em agua. Além disso, para um adsorvente
ser considerado industrialmente relevante, é necessario que seja possivel reutiliza-lo. Neste
sentido, avaliou-se a exequibilidade de um passo de regeneracdo por oxidacao por 0zono e o
impacto do mesmo sobre a estrutura dos materiais.



1. Introducéo

1.2. Estrutura do trabalho

O presente trabalho encontra-se organizado em seis capitulos e cada um descreve as diferentes
seccOes do estudo realizado.

No Capitulo 1 apresenta-se a contextualizacéo do estudo realizado bem como os objectivos do
mesmo, no ambito da dissertacéo e, por fim, a descrigédo da estrutura do trabalho.

No Capitulo 2 faz-se um enquadramento geral relativamente a importancia da utilizacdo do
processo de adsorcdo e referem-se os fundamentos teodricos essenciais & compreensdo do
mesmo. Além disso, também sdo referidos os tipos de adsorventes actualmente utilizados e
mostra-se a potencialidade dos aerogéis como material adsorvente.

O Capitulo 3 corresponde ao estado da arte e contém um resumo da bibliografia pesquisada
relativamente a utilizacdo dos aerogéis a base de silica como material adsorvente. Faz-se a
comparacdo das capacidades de adsorcdo de varios aerogéis para 0s compostos relevantes a
este trabalho. E, além disso, também se apresenta uma breve sintese acerca da regeneracao
deste tipo de materiais.

No Capitulo 4 sdo descritos os materiais adsorventes e os solventes utilizados, bem como a
descricdo do procedimento experimental, realizado no &mbito deste tema, assim como uma
breve descricdo das técnicas de analise utilizadas.

No Capitulo 5 analisam-se e discutem-se os resultados obtidos na execucdo da parte
experimental e comparam-se 0S mesmos com 0s apresentados no capitulo do estado da arte.

O Capitulo 6 contém as principais conclusdes obtidas durante o desenvolvimento deste
trabalho.

No Capitulo 7 sdo apresentadas sugestdes para dar seguimento a este tema no futuro.
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2. Fundamentos Teoricos

2.1. Polui¢éo ambiental

Ao longo dos tempos, a evolucdo gradual da sociedade tem-se manifestado através da
crescente industrializagdo. No entanto, a falta de respeito pela natureza, manifestada atraves
da visdo de que 0s recursos naturais sdo inesgotaveis e que 0S ecossistemas tém uma
tolerancia ilimitada a libertacdo de poluentes, levou ao significativo aumento da poluicédo e
degradacdo do meio ambiente (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

A consciencializacdo, relativamente recente, tanto dos niveis de poluicdo presentes na
natureza, como dos efeitos negativos que os produtos gerados na industria, e ndo so, causam
ao meio ambiente, incentivaram o tratamento dos residuos, que podem estar presentes como
liquidos, gases ou sdélidos. Tais tratamentos tém como principal objectivo a aproximacéo da
sociedade actual a uma sociedade cada vez mais sustentavel (Inglezakis e Poulopoulos, 2006;
Standeker et al., 2007).

Neste trabalho seré dada atencao especial ao tratamento de efluentes liquidos residuais. Note-
se que este tipo de efluentes €, muitas vezes, contaminado com produtos quimicos organicos
que sdo perigosos em termos da salde humana e portanto é necessario proceder a sua efectiva
depuracdo antes de serem descarregados para os cursos hidricos naturais. Neste sentido tém-
se desenvolvido normas de qualidade da agua cada vez mais rigidas, com o objectivo de
proceder ao controlo da libertagdo deste tipo de compostos (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

2.2. Solventes orgéanicos poluentes

Os solventes organicos sdo considerados poluentes perigosos tanto para 0 meio ambiente
como para a saude humana. Podem ser libertados para 0 meio ambiente acidentalmente ou,
muitas vezes, intencionalmente. Neste sentido, o seu tratamento torna-se cada vez mais
importante, sendo que o principal objectivo corresponde a reducdo do impacto ambiental.
Assim, ha necessidade de recorrer a materiais de limpeza, armazenamento e eliminacao
segura dos mesmos. Para tal, usualmente utilizam-se dispersantes, solidificantes e adsorventes
(Lessard e DeMarco, 2000; Delaune et al., 1999; Teas et al., 2001).

Os compostos organicos correspondem a um conjunto relativamente grande de poluentes, de
que sdo exemplo as dioxinas e bifenilos policlorados, em geral conhecidos por PCB
(polychlorinatedbiphenyl). Os PCBs sdo um grupo teoricamente constituido por um grande
numero de compostos diferentes criados pelo homem, que se encontram por todo mundo
devido a sua persisténcia e alta volatilidade relativa. Devido a sua estabilidade, os PCBs tém
sido amplamente utilizados em aplicagdes industriais (como fluidos hidraulicos ou liquidos de
arrefecimento) e em sistemas abertos (como lubrificantes e tintas).

Outro importante tipo de compostos incluidos nesta categoria é o dos fendis. Estes e outros
compostos similares sdo conhecidos por terem um impacto negativo significativo na vida
marinha e na saude humana, pois sdo considerados compostos cancerigenos. Além disso, 0s
fenois aumentam a caréncia de oxigenio na agua, e mesmo em baixas concentracfes 0s seus
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derivados clorados provocam a alteragdo do sabor na &gua potavel. As fontes primarias dos
fendis correspondem essencialmente aos efluentes provenientes das fabricas de benzeno,
refinarias de petroleo, producédo de plésticos e de outros compostos quimicos.

Outro exemplo € a anilina (CsH;N), que é considerado um liquido altamente toxico. E usado
na producdo de antioxidantes e aceleradores de vulcanizagéo para a industria de borracha e no
fabrico de tintas e produtos farmacéuticos (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

Para além de todos os compostos referidos, existem também os compostos como benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), que apresentam algumas caracteristicas semelhantes
aos 6leos, como a hidrofobicidade e a lipofilicidade. Estes sdo tradicionalmente usados como
solventes em operagOes industriais e portanto a sua libertagdo para 0 meio ambiente acaba por
ser inevitavel (Purdom, 1980; Su et al., 2010). Note-se que os BTEX sdo substancias
inflaméaveis, toxicas e cancerigenas. Portanto, a sua presenca, em quantidades excessivas, nos
ambientes aquaticos pode ter um impacto adverso na qualidade da &gua, comprometendo
dessa forma a salde publica (Purdom, 1980). Sera ainda de referir o nefasto impacto dos
Oleos resultantes dos derramamentos de petréleo que causam frequentemente poluicdo em
massa nas correntes de agua.

De entre os compostos referidos, as substancias com maior relevancia para este trabalho sdo o
fenol, o benzeno e o tolueno. Segundo a literatura, em 2001, a quantidade de fenol lancado
directamente a dgua foi de 1.419.344 toneladas, produzidas essencialmente por industrias de
quimicos inorganicos e de fertilizantes. J& o benzeno e o tolueno, em conjunto com o xileno e
etilbenzeno, foram lancados para 0 meio aquético numa quantidade de 82.5 toneladas,
provenientes, principalmente, da industria de compostos organicos. De referir que os impactes
ambientais associados a esta libertacdo correspondem essencialmente a deterioracao da agua,
devido ao blogueio da entrada de luz no meio aquético (Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

2.2.1. Legislacdo de emissdes de solventes organicos

A existéncia de solventes organicos no meio aquéatico é considerada como um problema
ambiental ao qual deve ser dada especial atencdo. A emissdo destes solventes encontra-se
abrangida por determinadas leis, nomeadamente o Decreto-Lei n.° 236/98, que estabelece
normas, critérios e objectivos com intuito de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade
das aguas tendo em conta a finalidade da sua utilizac&o.

Este tipo de emissBes € englobado na protec¢do das aguas contra a poluicdo causada por
descargas de aguas residuais. Relativamente aos compostos de interesse para este trabalho
apenas é referenciado que o valor limite de emissdo para o fenol (0,5 g/L). Contudo, quando
se pretende utilizar a &gua no consumo humano o fenol tem como valor maximo aceitavel
(VMA) de 0,5 pg/L e os hidrocarbonetos aromaticos, onde se inclui o benzeno e tolueno, tém
um VMA de 0,2 pg/L. Por outro lado, quando se pretende a qualidade necessaria para poder
utilizar a agua para fins aquicolas — aguas piscicolas, os hidrocarbonetos derivados de
petréleo ndo devem estar presentes em quantidades que possibilitem a formacdo de um filme
visivel na superficie, que facilitem a sua deposicdo em camadas no leito dos cursos de aguas
ou lagos ou que possam provocar efeitos nocivos aos peixes. Os compostos fenolicos, por sua
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vez ndo devem estar presentes em concentracdes que alterem o sabor do peixe (Decreto Lei n°
236/98).

Segue-se uma analise genérica dos tipos de tratamento de efluentes liquidos que sé&o
tipicamente aplicados em residuos industriais.

2.3. Tipos de tratamento de efluentes industriais

Os efluentes industriais podem ser libertados para o meio ambiente ou reutilizados no
processo, sendo para tal necessario proceder a um tratamento adequado. O objectivo deste
tratamento consiste na eliminacdo ou reducdo dos niveis de contaminantes existentes nas
aguas residuais, de acordo com as leis ambientais, que abrangem a zona da indUstria em
causa, e conforme o teor maximo permitido para poder reutilizar esses efluentes (Drinan,
2001).

As tecnologias usadas no tratamento dos residuos industrias sdo, usualmente, divididas em
trés grandes categorias: processos quimicos, fisicos e bioldgicos (UN, 2003; Curran, 2006;
Drinan, 2001). Contudo, mediante os residuos presentes em cada efluente, estes processos
podem ser combinados entre si. E, de acordo com a combinagdo dos processos utilizados os
sistemas de tratamento podem ser classificados como preliminar, primario, secundario e
terciario ou avancado.

O tratamento preliminar serve essencialmente para preparar os efluentes para o tratamento
posterior, reduzindo ou eliminando as caracteristicas que podem impedir ou prejudicar
seriamente a operacdo através do aumento da manutencdo dos processos e equipamentos
instalados a jusante. As caracteristicas mais problemaéticas incluem sélidos de grandes
dimensdes, farrapos e plasticos, matérias abrasivas, especialmente areias, odores, 6leos ou
gorduras e nalguns casos, picos hidraulicos demasiado elevados. Os processos que fazem
parte do tratamento preliminar e que se destinam a resolver esses problemas sao, entre outros,
crivagem, métodos de controlo de odores e equalizacéo.

O nivel seguinte é o de tratamento primario, que consiste na remoc¢éao de so6lidos suspensos e
de matéria organica atraves de processos fisicos e quimicos. Os processos fisicos
correspondem essencialmente a sedimentacao gravitica e a flotagdo e 0s processos quimicos
sdo, normalmente, a neutralizacdo, coagulacao e a floculagéo (Eddy e Metcalf, 2003).

Além dos tratamentos preliminar e primario, existe também o tratamento de nivel secundario.
Este tipo de tratamento recorre fundamentalmente a processos bioldgicos, que consistem na
conversdo da matéria organica biodegradavel em biomassa, por ac¢cdo de microorganismos.
Contudo, apo6s a formacdo da biomassa nos reactores, recorre-se a sedimentadores para
efectuar a sua separacdo do efluente. Nos tratamentos deste nivel os processos utilizados séo,
por exemplo: lamas activadas, lagoas de estabilizacdo, arejadas ou anaerdbias, reactores
anaerobios e filtros de percolagdo (UN, 2003).

Por altimo, existe o tratamento avangado ou terciario. Este recorre a combinagdes adicionais
de processos e operacdes, tendo como objectivo a remogéo dos solidos suspensos residuais e
outros constituintes dos efluentes que ndo foram reduzidos significativamente apds o
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tratamento secundario. Os processos utilizados neste tipo de tratamento séo, entre outros, a
ultrafiltracdo, a osmose inversa, a adsorcéo, a filtracdo com filtros de areia e a desnitrificacéo.
Pretende-se assim a obtencdo de efluentes devidamente tratados de forma a serem
convenientemente reutilizados.

Assim, 0 recurso a um ou outro tipo de tratamento vai depender essencialmente do tipo de
efluente que se pretende e do tipo de efluente bruto a tratar (Eddy e Metcalf, 2003). E de
referir que o nivel de tratamento a abordar, no ambito deste tema, pode ser considerado
avancado, dado que se pretende testar a remocdo de alguns compostos organicos nao
biodegradaveis presentes nos efluentes.

2.3.1. Unidades de tratamento de efluentes industriais

Na seleccdo do processo de tratamento de efluentes ha necessidade de considerar varios
factores, como 0 espaco necessario para a construcdo das instalacbes de tratamento, a
fiabilidade dos equipamentos, as restricdes de eliminacao de residuos, a qualidade desejada da
agua no final do tratamento e o capital e custos operacionais envolvidos no processo.
Portanto, muitas vezes os meios financeiros ganham importancia face a possibilidade de
controlo da poluicdo (Bhatnagar e Sillanpaa, 2010).

Tal como foi referido anteriormente, o tipo de tratamento a ser implementado neste trabalho é
o avancado ou terciario, pretendendo-se remover ou diminuir as concentracdes de
determinados compostos organicos prejudiciais ao meio ambiente e a salde humana. Neste
sentido, dado que os microorganismos revelam alguma sensibilidade a compostos toxicos,
elimina-se a possibilidade de utilizacdo dos processos bioldgicos.

Entre os processos referidos, a adsor¢do € o processo com mais impacto, uma vez que permite
efectuar a remocdo dos adsorvatos com eficiéncia, possibilitando além disso que tanto o
adsorvato como o adsorvente sejam reciclados (Standeker et al, 2007).

A adsorcdo € frequentemente utilizada no sentido de remover ou diminuir a concentracdo de
compostos organicos existentes na dgua, bem como na remocao de substancias indesejadas na
gasolina, na purificacdo de polifendis, recuperacdo de antibiéticos na industria farmacéutica,
entre muitas outras aplicagdes (Pompeu, 2007). Neste sentido, 0s processos adsortivos
apresentam grande potencial, dada a facilidade de operacdo, a simplicidade no
dimensionamento das instalagdes, para além de apresentarem baixos custos de operacao e de
manutencdo (Bhatnagar e Sillanpda, 2010). Desta forma segue-se uma descricdo mais
detalhada do fendmeno de adsorcao.

2.4. Adsorcéo

A adsorcdo ¢ um fendmeno superficial que consiste na adesdo das moléculas de uma fase
fluida na superficie de um sélido (adsorvente), ou seja, verifica-se a transferéncia de massa de
um ou mais componentes presentes na fase fluida para a superficie do sélido. Frequentemente
0S componentes que se tencionam separar denominam-se de adsorvato e o solido designa-se
por adsorvente.
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A superficie dos solidos adsorventes apresenta forgas atractivas ndo compensadas, tal como se
pode verificar na representacdo esquematica seguinte. Portanto, as moléculas do adsorvato
tendem a distribuir-se regularmente na superficie dos microporos existentes na superficie do
adsorvente, de forma a compensar essas forcas e diminuir a energia superficial do sistema
(Coulson e Richardson, 1979; Figueiredo e Ribeiro, 1989).

Y%

Figura 1 - Representacdo esquematica da distribui¢do da energia superficial de um sélido.
Retirado de Figueiredo e Ribeiro(1989)

Dado que o processo de adsor¢do ndo € mais do que um fendmeno de superficie, interessa
recorrer a adsorventes com elevada area de superficie interna, de modo a que 0 processo seja
0 mais eficiente possivel. Portanto, os adsorventes podem ser mais ou menos interessantes, do
ponto de vista deste processo, consoante apresentem uma maior ou menor porosidade. Esta é
assim responsavel pela area de superficie interna dos adsorventes largamente superior a sua
area de superficie externa, mesmo quando estes se encontram finamente divididos (Coulson e
Richardson, 1979; Sing et al., 1985).

Além da elevada area de superficie especifica, também o tipo e tamanho dos poros bem como
a sua distribuicdo e a natureza da superficie do sélido sao factores importantes.

As forcas envolvidas na adsor¢do das moléculas a superficie dos solidos podem ser de origem
fisica ou quimica (Sing et al., 1985).

2.4.1. Adsorcao Fisica

O processo de adsorcao fisica envolve forgas atdmicas e moleculares, nomeadamente forcas
de Van der Waals, e pode ser comparado ao processo de condensagdo. Assim, este fenomeno
ndo envolve alteracdo quimica das moléculas adsorvidas e o calor envolvido € pequeno, da
mesma ordem de grandeza do calor de condensacdo. As moléculas de adsorvato sdo atraidas
para toda a superficie do adsorvente e, portanto, 0 nimero de moléculas envolvido é limitado
apenas pelo espaco disponivel para cada camada. Neste tipo de adsorcéo pode haver formacéao
de multiplas camadas moleculares e, como tal, a forca de adsor¢do envolvida vai diminuindo
a medida que o numero de camadas aumenta (Figueiredo e Ribeiro, 1989; Inglezakis e
Poulopoulos, 2006; Coulson e Richardson, 1979).

O processo de adsorcdo fisica encontra-se associado ao processo de dessor¢éo, uma vez que,
assim que se verifica 0 contacto entre o adsorvente e o adsorvato, iniciam-se ambos o0s
processos até que se estabeleca o equilibrio entre a quantidade de adsorvato que adere a

7



2. Fundamentos teéricos

superficie do adsorvente e a quantidade de moléculas que se solta da superficie do mesmo,
por unidade de tempo (Riffel, 2008).

2.4.2. Adsorcao Quimica

Quando o processo em questdo € o de adsor¢do quimica, também denominado fendmeno de
quimissor¢do, formam-se ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato e, portanto, 0
calor de adsorgdo é da ordem de grandeza do calor de uma reac¢do quimica. Este tipo de
adsorcdo permite a formacdo de uma monocamada molecular e a forca de adsor¢do diminui a
medida que a superficie ocupada por essa camada aumenta. Neste caso, a velocidade da
adsorcéo quimica esta directamente relacionada com a temperatura, dado que as moléculas de
adsorvato normalmente ndo ocupam toda a superficie do adsorvente e sdo atraidas apenas
para 0s centros activos disponiveis. Desta forma, mesmo que o0s centros activos do adsorvente
estejam saturados, tal ndo significa que a superficie do adsorvente esteja completamente
coberta pelas moléculas do adsorvato (Coulson e Richardson, 1979; Figueiredo e Ribeiro,
1989; Inglezakis e Poulopoulos, 2006).

Em termos industriais a adsorc¢do fisica é preferencialmente escolhida, uma vez que através
deste processo as substancias sdo libertadas com maior facilidade da superficie do adsorvente
e este pode ser reutilizado (Pompeu, 2007). Portanto, a partir deste ponto, a menos que se
refira que a adsor¢do € quimica a adsorgdo encontra-se directamente relacionada com a
adsorcao fisica.

2.4.3. Factores que influenciam o processo de adsorc¢ao

O aglomerado de moléculas de adsorvato presentes na superficie de um soélido depende de
varios factores. Segue-se assim a descricdo de alguns deles.

v' Temperatura

A temperatura é um factor importante, na medida em que, geralmente, a capacidade de
adsorcdo tende a diminuir quando esta aumenta. Neste processo a energia fornecida ao
sistema provoca 0 aumento de entropia no mesmo e, portanto, as moléculas adquirem maior
energia vibracional. Desta forma, 0 aumento da energia pode provocar a dessor¢do das
moléculas da superficie do adsorvente (Hines e Maddox, 1985).

No entanto existem alguns casos em que a capacidade de adsorcdo aumenta com a
temperatura, por exemplo, Scordino et al. (2003) mostraram que as resinas de
styrene—divinylbenzene (SDVB) sofrem um aumento da capacidade de adsorcdo com o
aumento da temperatura, ao contrario das resinas acrilicas. A diferenca na resposta & mesma
perturbacdo é funcdo das diferencas de hidrofobicidade das resinas. O aumento da
temperatura leva a diminui¢do na tenséo superficial nas resinas hidrofobicas e a uma maior
migracdo do adsorvato presente na camada limite para o interior da resina, propriamente dita.
Além disso, também se verifica um aumento da area especifica destas resinas, que provoca
uma maior capacidade de adsorgéo.
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v Concentracgdo de adsorvato

O processo da adsorcdo fisica geralmente é reversivel, e o facto de se ter uma baixa
concentracdo de adsorvato no fluido implica que a superficie do adsorvente seja coberta
apenas até ao ponto em que a pressdo exercida pela fase adsorvida iguale a do fluido
envolvente. No entanto, quando se assegura uma concentracao suficiente no fluido, verifica-se
a influéncia das forcas de adsorcdo fisica, que permitem a formacdo de varias camadas
moleculares na superficie do solido. Contudo, caso a superficie em causa esteja sob a forma
de poros, o numero de camadas formadas pode ser limitado pelas dimensdes dos poros.
Quando as forgas presentes sdo de quimissor¢do, o processo €, frequentemente, irreversivel e
estd implicita a atrac¢do entre as moléculas de adsorvato e 0s centros activos do adsorvente,
ficando este saturado quando todos os centros activos sdo ocupados. Este tipo de forcas ndo
promove a formacdo de camadas multiplas, no entanto, apds a referida saturacdo dos centros
activos do solido é possivel que ainda surja o fendbmeno de adsorcdo fisica (Coulson e
Richardson, 1979; Figueiredo e Ribeiro, 1989).

v" Natureza do adsorvente, adsorvato e do liquido envolvente

A natureza dos trés intervenientes do processo de adsorcdo é igualmente importante. O
solvente € responsavel pela formacao da interface liquido-sélido na superficie do adsorvente.
E importante que o soluto ou adsorvato tenha maior afinidade com a superficie do adsorvente
do que com a solucdo envolvente para que o processo de adsorcdo ocorra eficientemente. Por
exemplo, quando o adsorvato € um composto organico que se encontra numa solucéo
organica, a adsorcao num sélido hidrofébico é muito mais dificil de ocorrer do que no caso de
0 adsorvato ser um composto organico em contacto com uma solucdo aquosa. Esta em causa a
regra do “igual dissolve igual” e, portanto, os compostos organicos tém maior afinidade com
uma solucdo organica do que com a superficie do adsorvente. Desta forma, quando o soluto
organico estad em contacto com uma solucdo aquosa, tem maior afinidade com o adsorvente de
natureza hidrofébica do que com a solug&o.

Quanto ao adsorvente, a sua natureza é essencial tanto para a adsorcdo fisica como para a
qguimica. No que diz respeito a adsorcdo fisica, para que se verifique uma boa capacidade
adsortiva, e dado que o adsorvato penetra no interior do adsorvente, € necessario que exista
uma rede interna de capilares bem desenvolvida e com didmetros que possibilitem a migracéo
do adsorvato para os mesmos. Por outro lado, no caso da adsor¢cdo quimica, € necessario ter
em conta a superficie do adsorvente e as caracteristicas quimicas do adsorvato, ou seja, ha a
necessidade de conhecer as caracteristicas quimicas tanto do adsorvato como do adsorvente
por forma a aferir a possibilidade de interaccéo entre eles.

v Tipo de poros

Os poros dos adsorventes sd@o importantes uma vez que, dependendo da sua estrutura,
apresentam um determinado didmetro, podendo este ser o agente controlador da adsorcao.
Neste sentido, as particulas com um determinado didmetro de poro permitem a entrada de
moléculas com diametro inferior ao dos seus poros e excluem a entrada de moléculas com
maior diametro.
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Relativamente ao tamanho de poros, estes podem ser classificados em microporos, mesoporos
e macroporos. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), um
microporo tem menos de 20 A (2,0 nm) de didmetro, os didmetros dos mesoporos variam
entre os 20 e 0s 500 A e um macroporo apresenta um didmetro tipicamente superior aos 500
A (50 nm) (Sing et al., 1985).

No caso dos microporos, convém que 0s poros sejam ligeiramente maiores que as moléculas
que se pretende adsorver. Assim, as moléculas adsorvidas encontram-se sob um efeito forte
das forcas de superficie do adsorvente e pode considerar-se que todas as moléculas ficam
adsorvidas. Nos mesoporos, por outro lado, as paredes dos poros sdo formadas por um
elevado numero de moléculas de adsorvente, e a adsor¢do corresponde essencialmente ao
preenchimento de camadas, através da condensacdo capilar. Neste processo pode haver
geracdo de histerese e portanto as curvas de adsorcao e de dessor¢do ndo sao coincidentes. Por
ultimo, os macroporos sdo considerados como sélidos lisos e 0 seu efeito no processo de
adsorcéo € praticamente negligencidvel. Note-se que tanto 0s mesoporos como 0S macroporos
influenciam directamente o transporte do adsorvato até aos microporos, onde se difundem
com o minimo de resisténcia difusional (Sing et al., 1985; Gregg e Sing, 1982).

v' Area superficial

E ainda de referir que também a &rea superficial do adsorvente influencia o processo de
adsorcdo, dado que regra geral a quantidade de soluto adsorvido é proporcional a area de
superficie do adsorvente.

A érea de superficie dos adsorventes pode ser modificada ao adsorver determinadas moléculas
de adsorvato que lhe provoquem a alteragdo dessa propriedade, ou mediante alguns
tratamentos que tém como objectivo a modificacdo das propriedades e da carga superficial do
adsorvente (Cooney, 1999).

2.5. Absorcéo

Dependendo do tipo e da forma do adsorvente existe a possibilidade de ocorrerem fendmenos
de absorcao, além dos de adsor¢do. Estes ocorrem, essencialmente, quando os adsorventes sao
completamente molhéveis pelos compostos que se pretendem retirar da solucao (Gurav et al.,
2009; Rao et al., 2007a; Rao et al., 2007D).

A absorcédo ocorre fundamentalmente quando os liquidos organicos tém maior polaridade que
0 material absorvente/adsorvente, provocando a molhabilidade dos sélidos pelos liquidos
organicos. Contudo, este fendmeno depende da tensdo de superficie do liquido, vy, e da
existéncia de forcas de capilaridade.

Segundo a regra empirica de Zisman, cada solido apresenta uma tensao critica de superficie,
gue quando é maior que a tensdo de superficie do adsorvato/absorvato, traduz-se na
molhabilidade completa do absorvente na presenca do adsorvato. Desta forma, e uma vez que
geralmente os liquidos organicos apresentam valores de tensdo de superficie muito baixos, o
material sélido é totalmente molhéavel pelos mesmaos, facilitando o aparecimento de forgas de
capilaridade bem como o fendmeno absortivo (Rao et al., 2007b).
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2.6. Materiais adsorventes

2.6.1. Caracteristicas relevantes

O material adsorvente tem que apresentar uma elevada porosidade, para se obter uma boa
eficiéncia de adsor¢do. Essa caracteristica contribui para que a adsor¢éo se inicie nas paredes
dos poros existentes no interior das particulas ou nos sitios activos presentes nas mesmas.
Geralmente os poros sdao muito pequenos, contribuindo assim para que a &rea superficial
interna seja muito superior a externa (Pompeu, 2007).

Os adsorventes com maior capacidade de adsor¢cdo sdo normalmente modificados
superficialmente e sdo denominados por adsorventes activados. Existem assim muitos
materiais com elevada capacidade de adsorcao para gases e liquidos, no entanto poucos sao 0s
que apresentam tanto a selectividade como a capacidade adsortiva essenciais para que se
possam tornar bons adsorventes a escala industrial.

Estes materiais podem ser desenvolvidos em funcdo da utilizacdo que se pretende e podem
apresentar-se de varias formas, como granulos, particulas esféricas, pellets cilindricos, flocos

e/ou pos, com tamanhos que podem variar entre os 50 pm e 1,2 cm e com areas de superficie
especifica de 300 a 1200 m?/g (Sing et al., 1985; Gregg e Sing, 1982).

Relativamente ao método de aplicacdo, os adsorventes podem ser utilizados e eliminados ou,
por outro lado, utilizados e reutilizados. Actualmente é bastante comum proceder a sua
reutilizacdo e para tal € necessario efectuar um processo regeneracdo, de forma a se obterem
novos ciclos de adsor¢do. Contudo, quando se opta pela reutilizacdo do adsorvente, o nimero
de ciclos de saturacdo/regeneracdo encontra-se directamente relacionado com o tempo de vida
atil do sélido. Este, normalmente, é determinado experimentalmente durante um periodo
temporal alargado (Gomes, 2009).

2.6.2. Adsorventes utilizados industrialmente

Os adsorventes mais comuns correspondem a alumina activada, zedlitos, silica gel, carvdo
activado e uma grande variedade de resinas poliméricas. No entanto, os mais utilizados em
termos industriais sdo o carvao activado e os zeolitos, encontrando-se ambos 0s materiais bem
estudados e desenvolvidos (Gomes, 2009; Pompeu, 2007).

O carvéo activado € conhecido como um material adsorvente eficaz devido a sua elevada
porosidade, grande area de superficie, que pode chegar aos 3000 m%/g, a quimica de superficie
pode apresentar caracteristicas variaveis e pode exibir um elevado grau de reactividade da
superficie. Este material € assim conhecido como um adsorvente muito versatil, sendo
recorrente a sua utilizagdo como material adsorvente e como catalisador. Assim, quando
utilizado como material adsorvente, este é aplicado na remocéo de varios tipos de poluentes,
como ides metalicos, anides, fenodis, detergentes e pesticidas, entre outros quimicos e
organismos (Dias et al., 2007).

Na Figura 2 encontra-se representado um esquema genérico do processo de adsorcdo das
moléculas de adsorvato numa particula de carvéo activado.
11
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Gases e compostos quimicos

Carvao activato

Poros

Figura 2- Representacdo da dispersdo de adsorvato pela estrutura porosa do carvéo activado.
Adaptado de Alpha Carbo Industrial, Ltda.

A producdo do carvao activado passa pela utilizacdo de materiais naturais ou industriais como
matérias-primas. Estas matérias podem ser activadas através de tratamentos fisicos ou
quimicos, de forma a obter-se uma estrutura porosa. Os tratamentos fisicos consistem num
tratamento térmico seguido de uma activacdo com uma corrente de CO,, sendo que 0
tratamento térmico queima todo o material que ndo € carvdo, na auséncia de oxigénio. A
corrente de CO, tem como objectivo remover elementos ndo carbonados, pirolisados
anteriormente, desenvolvendo assim a porosidade pretendida. Quando se recorre a
tratamentos quimicos, utilizam-se agentes quimicos que desidratam e degradam os materiais,
seguindo-se um tratamento térmico para desenvolver a porosidade dos mesmos.

Geralmente quando se recorre a processos de activacao quimica obtém-se melhores resultados
em termos de porosidade. No entanto, é necessario recorrer a agentes quimicos de activacgéo e
é essencial proceder a lavagem do material para remover os residuos dos agentes quimicos
utilizados. Quanto ao processo fisico, a principal desvantagem associada € a necessidade de
elevadas temperaturas para efectuar o tratamento térmico (Dias et al., 2007).

Uma forma de reduzir os custos de produc¢do do carvdo activado passa pelo recurso a residuos
como matéria prima, dado que estes sdo, geralmente, adquiridos a preco muito baixo.
Contudo, h& também a possibilidade de recorrer a processos de regeneracao. Estes sdo Uteis
na medida em que possibilitam reutilizar o carvdo activado e, além disso, quando se trata da
remogdo de compostos com valor econdmico, também h& a possibilidade de os recuperar.
Neste Ultimo caso € necessario ter em atengdo o tipo de tratamento a utilizar, por forma a néo
se inutilizar nem o composto nem o adsorvente.

Também os zedlitos sdo um grupo importante na adsorgdo a escala industrial. Este material
corresponde a grande parte do grupo de peneiros moleculares e a sua utilizacdo é muito
recorrente no que toca a separacdo e purificacdo de gases (Figueiredo e Ribeiro, 1989;
Ruthven, 1984).

Geralmente os zeolitos sdo silicatos, aluminosilicatos ou aluminofosfatos cristalinos que
apresentam uma estrutura unidimensional, bidimensional ou tridimensional, formada pela
juncgdo de tetraedros de T0,, onde: T = Si, AL, P, etc., que se ligam uns aos outros através de
um atomo de oxigenio comum para formar unidades bésicas de contrucdo. Os tetraedros séo
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formados por um &tomo T ligado a quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices como
se pode verificar na Figura 3. Dependendo do arranjo dos tetraedros, a estrutura cristalina é
variavel. Actualmente, conhecem-se mais de trinta zedlitos naturais e cerca de uma centena de
zedlitos sintéticos. A dimensdo dos seus poros normalmente é compativel com as moléculas
organicas, variando os seus didmetros tendencialmente entre 3 a 10 A de acordo com o tipo de
estrutura (Figueiredo e Ribeiro, 1989; Ruthven, D. M. 1984).

Figura 3- Estrutura genérica de um zedlito.
Retirado de Figueiredo e Ribeiro, 1989

Considera-se que os zedlitos apresentam boas propriedades de actividade, além de serem
muito estaveis e selectivos. Neste sentido, € recorrente a sua utilizacdo ao nivel de processos
cataliticos da refinacdo de petroleo e petroquimica, bem como na secagem e purificacdo de
gases e na separacdo de hidrocarbonetos. A principal vantagem deste tipo de adsorvente,
quando comparado com outros, corresponde a possibilidade de se poder sintetizar de acordo
com as caracteristicas necessarias a aplicacao final. A sua baixa resisténcia mecénica é a sua
principal desvantagem (Coulson e Richardson, 1979).

2.6.3. Aerogéis como potenciais adsorventes

Nos ultimos anos tém surgido novos materiais com boas caracteristicas adsortivas, como por
exemplo os aerogéis. Estes correspondem aos solidos mais leves conhecidos pelo Homem,
uma vez que apresentam uma estrutura com mais de 96% em ar sendo os restantes 4%
relativos a uma matriz de dioxido de silicio (Patel et al., 2009; Rao et al., 2007b).

Os aerogéis apresentam densidade muito baixa (0,003-0,35 g/cm®), elevada porosidade e
elevada area de superficie especifica (600-1200 m?/g), além disso apresentam poros com
diametro médio entre 1 a 100 nm (Werner, et al.,, 2010). Estes materiais tém uma
condutividade térmica muito baixa, que esta directamente relacionada com o tipo e nimero de
poros que contem. A sua rede tridimensional, nanoestruturada, permite a retencdo do ar no
seu interior e ndo possibilita a ocorréncia de transferéncia de calor por convecgéo, ou seja,
apenas se pode verificar a transferéncia de calor por condugdo, que é, de qualquer forma,
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muito baixa no caso do ar. Estas caracteristicas permitem que estes materiais sejam utilizados
como isolantes térmicos, acusticos, retardantes de incéndios e revestimento de materiais.
Dada a sua grande porosidade, sdo também utilizados para adsorcéo de fluidos.

Estes materiais exibem geometria especifica, e sdo obtidos através da quimica sol-gel, uma
tecnologia humida que facilita a formacdo de produtos com elevada pureza e homogeneidade,
requer baixas temperaturas, permite controlar a microestrutura do produto através das fases de
sintese e secagem e possibilita o controlo das propriedades dos produtos mediante o tipo de
aplicacdo. Esta tecnologia comeca com a formacéo de uma solugdo homogenea que a partir de
reaccOes de hidrdlise e condensacéo do precursor origina uma solucgéo coloidal, o sol. Depois,
através de reaccOes de policondensacéo, o sol é transformado numa rede sélida com uma fase
liquida nos poros, também denominado por gel. Este passa por uma fase de secagem com o
objectivo de extrair o solvente utilizado, mantendo a estrutura do gel inicial praticamente ilesa
e origina um aerogel ou xerogel caso esta etapa seja efectuada em condigdes supercriticas ou
a pressdo atmosférica (Dorcheh e Abbasi, 2008; Durdes et al., 2010).

Ao longo das ultimas décadas, muitos estudos tém sido feitos relativamente a sintese dos
aerogeis. Estes podem ser formados a partir de por uma grande variedade de precursores,
entre os quais alcdxidos de metal, materiais poliméricos ou precursores a base de carbono. No
entanto, os aerogeis de silica ou a base de silica sdo 0os mais comuns, sendo também os que se
utilizam no ambito deste trabalho (Aerogel.org; Faez et al., 2005). A producdo deste tipo de
materiais pode ser efectuada através de uma grande variedade de precursores, contudo, dado
que se pretende utilizar os aerogéis como adsorventes de compostos organicos volateis,
interessa obter aerogéis com propriedades hidrofébicas. Neste sentido, o recurso ao
metiltrimetoxisilano (MTMS), como precursor, € muito promissor uma vez que além de
possibilitar a obtencdo de materiais super-hidrofobicos também proporciona uma boa
flexibilidade que possibilita uma boa adaptacéo e acessibilidade do material a diferentes
sistemas. Segue-se uma breve descricdo do processo de sintese dos aerogéis originados
através de MTMS.

O processo de sintese deste material inicia-se com a mistura do precursor (MTMS) com o
solvente (metanol), obtendo-se uma solucdo homogénea. Na Figura 4, sdo apresentados 0s
diferentes passos de reac¢do para formacgdo de um gel a base de silica, partindo de MTMS. A
hidrolise do precursor é promovida adicionando uma certa quantidade de agua e mantendo o
meio em condigdes acidas com presenca de um catalisador acido (acido oxalico). A partir do
instante em que existem espécies hidrolisadas comecam a ocorrer reac¢des de condensacdo e
ocorre 0 crescimento dos coldides acompanhado da libertagdo de moléculas de agua
(Bhatnagar e Sillanp&é, 2010; Nadargi e Rao, 2007; Rao et al., 2007a; Rao et al., 2007b).

Partindo da suspensdo coloidal, procede-se a policondensacdo ou gelificacdo da mesma
através da introducdo de um agente de gelificacdo ou catalisador béasico (hidroxido de
amonia), que torna o meio neutro ou alcalino, intensificando as reac¢des de condensagao.
Verifica-se assim a formacdo do gel, que corresponde a geragdo de uma rede solida
tridimensional, formada através da juncdo das particulas coloidais, fendmeno também
denominado por reticulacdo. E ainda de referir que ao usar o MTMS (CH; — Si — O(CHs)3)
como precursor, cada grupo metilo que se encontra ligado ao silicio ndo sofre hidrolise e
permanece portanto na estrutura do gel, como se pode verificar na Figura 4, proporcionando
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uma maior hidrofobicidade do produto final. A presenca de grupos metilo dentro da estrutura
aumenta o seu grau de desordem, levando a um aumento da porosidade e, consequentemente,
a uma reducdo da densidade, bem como a um aumento da flexibilidade da rede sélida (Durées
etal., 2010).

Reaccio de Hidrolise

OCH, Catalisador OH
Acido | .

Hac—Si—OCHa-I-SH,D Hac—SI—OH+ 3 CH,OH

| Solvente |

QOCH, OH
Reaccio de Condensaciio

OH Catalisador OH OH
Bisico

|
H, C— Si—0 —Si—cH, T H0
CH OH OH

2 H3C:—|3i—DH
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Figura 4 - Esquematizacdo das reac¢des de hidroélise, condensacgao e policondensac¢ao na producgdo de um aerogel.
Retirado de Durdes (2010)

Dependendo do tipo de material que se pretende obter pode ser necessario recorrer a uma
etapa de envelhecimento do gel, antes da secagem, para aumentar a coesao da rede sélida.

Segue-se 0 processo de secagem, efectuada por evaporacdo dos solventes a pressao
atmosférica (xerogel) ou em condicBes supercriticas (aerogel). No caso dos xerogéis verifica-
se 0 colapso dos poros de menores dimens@es, devido as grandes tensdes de capilaridade
formadas durante a evaporacédo. Este fendmeno traduz-se numa contracgdo da rede, tornando-
a mais densa. Por outro lado, quando a secagem € supercritica ndo ha formacéo de meniscos
nem de tensdes superficiais e portanto o liquido é removido da matriz sélida sem destruir a
mesma (Aegerter et al., 2011; Durées, 2010).

Na Figura 5 estdo patentes alguns exemplos de aerogeis a base de silica, evidenciando as
estruturas bem distintas que podem ser obtidas.
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(b) (c)

Figura 5 - Representacdo de aerogéis constituidos a base de silica. a) monolito de um aerogel de silica. b) aerogel de
silica em particulas. ¢) mondlito de um aerogel flexivel a base de silica.

Adaptado de Aerogel.org.

Tal como se pode verificar na figura anterior, 0s aerogéis podem apresentar-se sob a forma de
mondlito a) e ¢) ou de particulas b). De entre os aerogéis representados, o da Figura 5 - c)
corresponde a um aerogel a base de silica produzido com metiltrimetoxisilano (MTMS) como
precursor quimico. Este tipo de aerogel apresenta baixos valores de densidade e de
condutividade térmica e, além disso, também apresenta uma flexibilidade razoavel. A Active
Space Technologies, em colaboracdo com o Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (DEQ/FCTUC), desenvolve
laboratorialmente aerogéis deste tipo, designados por MTMS-AST (Durdes et al., 2008).

N&o é do nosso conhecimento que existam processos de adsorcdo implementados a escala
industrial que recorram a capacidade de adsorcdo dos aerogeis. Os estudos efectuados
relativamente a estes materiais foram com o intuito de prever esta capacidade através da
determinacdo da sua area superficial e dos didametros dos poros, da medicdo do angulo de
contacto com agua ou das suas propriedades mecanicas e ndo uma medi¢cdo directa da
capacidade de adsorcao.

Os aerogéis sdo particularmente interessantes uma vez que possibilitam o controlo do grau de
hidrofobicidade, através do tipo de percursores que se utilizam. Assim, quando se recorre ao
precursor tetrametilortosilicato (TMOS) forma-se um aerogel hidrofilico, devido a presenca
de grupos si — 0H na sua estrutura. Por outro lado, quando o precursor € MTMS o0s aerogéis
resultantes apresentam ligacGes Si — CH; que tornam a estrutura hidrofébica. Desta forma,
combinando os percursores TMOS e MTMS, em varias proporcdes, é possivel obter aerogéis
com diferentes graus de hidrofobicidade (Standeker et al., 2007).

E ainda de referir que, geralmente, os aerogéis testados no tratamento de efluentes, por
adsorcéo, sdo hidrofobicos. Contudo, tal facto depende do tipo de compostos que se pretende
adsorver. Assim, caso se trate da adsorcdo de compostos organicos apolares convém ter um
adsorvente hidrofobico. Caso contrério, quando se pretende remover um composto polar
recorre-se a adsorventes hidrofilicos. No entanto, neste caso, quando se trata de uma solugéo
aquosa, dado que as moléculas de agua também sdo polares poder-se-a verificar uma
competicdo entre as moléculas de dgua e as do adsorvato pela superficie activa do solido.
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2.7. Equilibrio de Adsorcéo

Quando se faz contactar um solido adsorvente com um fluido, constituido com um
determinado adsorvato, verifica-se a transferéncia de moléculas de adsorvato da fase fluida
para a superficie do adsorvente. Este processo verifica-se até ao ponto de equilibrio, ou seja,
até ao ponto em que velocidade de adsorcdo é igual a velocidade de dessorcéo.

O equilibrio do processo depende de varios factores, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, temperatura, a solubilidade do soluto, pH e forca i6nica do meio.
Contudo, normalmente o processo de adsorcao € realizado a temperatura constante obtendo-se
isotérmicas de adsorcdo. O objectivo prende-se entdo com a obtencdo da relacdo entre a
concentracdo do soluto (adsorvato) adsorvido, que pode ser expressa em grama de adsorvato
por grama de adsorvente, e a sua concentracdo de equilibrio na fase fluida (Coulson e
Richardson, 1979).

Frequentemente, recorre-se a isotérmicas quando se pretende comparar adsorventes e estimar
a capacidade de adsorcdo de cada um. Assim, a diferenca entre varias isotérmicas para um
mesmo adsorvato, com a mesma concentracdo, estd relacionada com a natureza de cada
adsorvente. Portanto, tendo em conta o tipo de interacgdo entre o adsorvato e o adsorvente
verifica-se a compatibilidade e a eficiéncia do processo de adsorc¢éo (Coelho, E.R.C.; Riffel,
2008).

Na Figura 6 estdo representadas as diferentes formas genéricas das isotérmicas de adsorgéo
bem como a eficiéncia.

Irreversivel

Favoravel

Linear

q{9adsorvido | 9sdlido )

Desfavoravel

C{ppm]

Figura 6 - Formas tipicas de isotérmicas de adsorcéo e sua eficiéncia.
Retirado de Portal de Engenharia Quimica

A isotérmica linear corresponde a superficies de adsorventes muito homogéneas, verificando-
se, geralmente, em solucbes de baixa concentragdo. A isotérmica favordvel surge
frequentemente e a desfavoravel é comum para superficies adsorventes heterogéneas. Quanto
a isotérmica irreversivel, apresenta um aumento inicial abrupto que é consequéncia de uma
elevada afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (Portal de Engenharia Quimica).
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2.7.1. Isotérmicas de adsorcao

Segundo a IUPAC, a maior parte das isotérmicas de adsorcdo fisica podem ser divididas em
seis grupos, tendo cada um uma isotérmica associada. Na Figura 7 é possivel visualizar cada
isotérmica, que relaciona a quantidade de amostra adsorvida em funcao da pressao relativa do
processo.

Massa adsorvida [g]

Pressao Relativa
Figura 7 - Classificagdo das isotérmicas segundo a IUPAC.

Adaptado de Sing et al. (1985)
A isotérmica do tipo | apresenta uma forma cOncava e é caracteristica de solidos
microporosos (p.e. carvao activado e zeolitos), com reduzida area superficial externa.
Corresponde a adsorcdo de uma monocamada, na superficie do adsorvente, e normalmente é
bem representada pela isotérmica de Langmuir.

As isotérmicas do tipo Il sdo relativas a adsor¢cdo em multicamada, em s6lidos ndo porosos ou
macroporosos. Na representacdo grafica, o ponto B corresponde ao instante em que a camada
superficial se encontra coberta por uma camada (monocamada) de adsorvato, seguindo-se o
preenchimento das camadas seguintes. Esta isotérmica, frequentemente, é bem aproximada
pelo modelo de BET (Brunauer — Emmet — Teller).

A isotérmica do tipo Il ndo é muito comum, dado que a taxa de adsor¢do vai aumentando
com p/p,. No entanto, ndo se verifica a existéncia do ponto B como na isotérmica anterior.

Na isotérmica do tipo IV verifica-se a existéncia de histerese no processo de
adsorcéo/dessorcéo, devida, essencialmente, a condensacéo capilar, que ocorre nos mesoporos
do adsorvente, e a adsorcdo limitada para valores elevados de p/p,. Estas isotérmicas séo
comuns para adsorventes mesoporosos utilizados industrialmente.

A isétermica do tipo V é incomum, comparando-se a isotérmica do tipo Il em que as
interaccOes adsorvato-adsorvente séo relativamente fracas.

Por ultimo, a isotérmica do tipo VI apresenta uma forma ondulada dependente do sistema e da
temperatura. Cada degrau da isotérmica representa a capacidade de adsorcdo relativa a cada
camada (Figueiredo e Ribeiro, 1989; Gregg e Sing, 1982; Sing et al., 1985).
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As relacBes matematicas mais comuns para representar o equilibrio de adsor¢do s&o o modelo
de BET (Brunauer — Emmet — Teller), a isotérmica de Langmuir-Freundlich, de Langmuir, de
Freundlich, de Temkin, de Toth, bem como a de Redlich-Peterson (Portal de Engenharia
Quimica; Schneider, 2008).

Segue-se a descricdo do modelo de BET e das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich, que
correspondem aos modelos mais importantes no ambito deste trabalho.

2.7.1.1. Modelo de BET

O modelo proposto por Brunaeur-Emmett-Teller (isotérmica de BET) considera que as
moléculas de adsorvato sdo adsorvidas em multicamadas. Assim, por forma a obter uma boa
caracterizagdo do processo de adsor¢do, a isotérmica de BET admite algumas consideragdes:

e A adsorgéo da primeira camada de adsorvato segue 0 modelo de Langmuir;

e A adsorcdo da segunda camada ocorre apenas no topo da primeira camada, a terceira
ocorre apenas no topo da segunda e assim sucessivamente;

e Quando P atinge o valor de P, (pressdo do vapor saturado do adsorvato) ha formacao
de um numero infinito de camadas;

e Quando se atinge o equilibrio, as taxas de condensacdo e de evaporacdo sdo as
mesmas para cada camada.

A isotérmica de BET pode ser representada pela Equacao 1;

qg V CXz "
Qmon Vmon (1 - Z) [1 - (1 - C)Z]

em que z é conhecido através da Equacao 2,

p

zZ=—
Po

@
onde: V é o volume adsorvido a uma pressdo p, qmon € @ cobertura da primeira camada, p, € a
pressdo de saturacdo do adsorvato a temperatura do sistema, V;,,, € 0 volume correspondente
a cobertura da monocamada e C é uma constante do modelo (Figueiredo e Ribeiro, 1989;
Gomes, 2009).

Na Figura 7, o comportamento da isotérmica de tipo Il é bem descrita pelo modelo de BET.
Note-se que este tipo de isotérmica apresenta uma taxa de adsor¢cdo com crescimento
acelerado para baixas pressdes relativas até ao preenchimento da monocamada molecular.
Este ponto corresponde a fase em que 0s poros se encontram praticamente saturados, referente
ao inicio do processo de condensacdo capilar e a partir do qual se verifica a formacdo das
camadas seguintes de adsorcéo (Riffel, 2008).

2.7.1.2. Isotérmica de Langmuir

O modelo termodindmico de adsorcdo proposto por Langmuir admite a formacdo de uma
monocamada na superficie do adsorvente, tratando-se de um caso particular do modelo de
BET. Neste caso, considera-se que a superficie do adsorvente é homogénea, ou seja, todos 0s
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centros activos do adsorvente tém igual afinidade pelo adsorvato, e que ndo existem
interacgdes entre as moléculas de adsorvato. O equilibrio dindmico é atingido quando a
velocidade de adsorcao € igual a velocidade de dessorcéo.

Este modelo tem sido muito utilizado, apresentando resultados satisfatorios na interpretacdo
do fendbmeno de adsorcdo de vérios sistemas em equilibrio e na determinagdo da éarea
superficial do material adsorvente.

A isotérmica de adsorcao de Langmuir é definida através da Equagéo 3:

_ 9max K C

~ 1+ KC ®

onde g corresponde a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg/g), C é a concentracdo no equilibrio do soluto em solugdo (mg/L), qmax € O parametro
que representa a capacidade de adsor¢cdo na monocamada (mg/g), K; € 0 pardmetro
relacionado com a energia de adsorcdo e dependente da temperatura (L/mg).

Quando K;C > 1 aisotérmica corresponde a representagdo de um processo de adsor¢do muito
favoravel. Contudo, se KjC < 1 a isotérmica sera quase linear, aproximando-se de um
processo irreversivel (Barros e Arroyo, 2004; Portal de Engenharia Quimica; Ruthven,
1984).

Apesar de ndo considerar a variacdo do calor da adsor¢do com a superficie coberta, que se
verifica em muitos casos de isotérmicas deste género, o0 modelo proposto por Langmuir é uma
boa aproximacdo da isotérmica do tipo I, representada na Figura 7 (Riffel, 2008).

Este modelo de adsorc¢do é essencialmente tedrico, apresentando falhas a varios niveis devido
a heterogeneidade da superficie s6lida e ao facto de se admitir que apenas ha formacdo de
uma monocamada. E de referir que no caso da adsorcdo quimica, por exemplo, diferentes
tipos de centros activos apresentam distintas afinidades e capacidades de adsorcdo para um
mesmo composto. No entanto, apesar destas limitagdes 0 modelo de Langmuir ajusta-se de
forma aceitavel aos dados experimentais de muitos sistemas (Barros e Arroyo, 2004).

2.7.1.3. Equacéo de Freundlich

A isotérmica de Freundlich corresponde a uma relacdo empirica adequada para a descrigédo
dos fendbmenos de adsorcdo de adsorventes com superficies heterogéneas. Esta sugere que a
energia de adsorcdo decresce logaritmicamente a medida que a superficie do adsorvente vai
ficando saturada com as moléculas de adsorvato, diferenciando-se assim do modelo proposto
por Langmuir (Portal de Engenharia Quimica; Riffel, 2008).

A equacéo da isotérmica de Freundlich ¢é definida por:
q=KpxC" @)

onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg/g), C é a
concentracdo no equilibrio do soluto em solucdo (mg/L) e Kren sd0 constantes que
dependem de diversos factores experimentais, relacionando-se com a distribui¢do dos sitios
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activos e com a capacidade de adsorcéo do adsorvente (Barros e Arroyo, 2004). O valor de n
reflecte o grau de heterogeneidade da superficie (n > 1 quando a isotérmica é favoravel e
n < 1 no caso de uma isotérmica desfavoravel) (Portal de Engenharia Quimica).

Para concentracBes moderadas a equacdo de Freundlich é coincidente com a equacdo de
Langmuir, tendendo a um caso relativo a saturacdo da monocamada. No entanto, para
concentragOes elevadas a Equagdo de Langmuir mantém-se aproximadamente constante, ao

passo que a equacdo de Freundlich se aproxima de uma assimptota.
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3. Estado da Arte

3.1. Adsorcao de poluentes com aerogéis

Actualmente, tal como referido anteriormente, os adsorventes mais utilizados no tratamento
de efluentes, sdo o carvdo activado e os zeolitos. Contudo, nos ultimos anos, tem sido
explorada uma nova alternativa, 0s aerogéis. Estes apresentam poros pequenos,
essencialmente microporos e mesoporos, que se traduzem numa grande &rea de superficie
especifica responsavel pela adsor¢do. Note-se que os factores fundamentais para que ocorra a
adsorcdo sdo o tamanho e a distribuicdo de poros, a area de superficie, bem como a quimica
da superficie dos poros (Standeker et al., 2009).

Os aerogeis de silica ou a base de silica exibem as condicdes indicadas, apresentando um
volume de poros de 90% ou superior que pode ser significativamente mais baixo noutros
grupos de aerogeis. Além disso, apresentam uma boa estabilidade mesmo ap6s varios ciclos
de adsorcdo/dessorcdo sem perder eficiéncia, sdo facilmente recuperados e exibem
capacidades de adsorcdo superiores a dos adsorventes frequentemente utilizados.
Actualmente, os aerogéis de silica sdo o grupo de aerogéis mais estudado e tém especial
interesse do ponto de vista do tratamento de efluentes, tendo sido alvo de estudo
relativamente & adsorcao de compostos organicos e 6leos (Aegerter et al., 2011; Standeker et
al., 2009).

As caracteristicas mais relevantes dos aerogéis de silica sdo a elevada porosidade (que pode
aproximar-se de 99%), area de superficie especifica elevada (500-1000 m%.g™) e densidade
baixa (que pode chegar aos 5 kg.m™). Estas caracteristicas conduzem a propriedades Gnicas,
como a baixa condutividade térmica (0.01Wm™ K™) e a grande acessibilidade & superficie
interna através da rede porosa. Uma das propriedades mais importantes dos aerogéis de silica
é a possibilidade de controlar o grau de hidrofobicidade (Standeker et al., 2009).

Liu et al. (2009) e Hrubesh et al. (2001) demonstraram que os aerogéis hidrofilicos
apresentam maior eficiéncia na remogdo de compostos organicos sollveis em solucdes
aquosas, enquanto que os aerogeis hidrofobicos sdo mais eficazes na remocdo de compostos
pouco sollveis em solucdo aquosa, como compostos organicos volateis (COV).

Os aerogéis de silica hidrofébicos, apresentados na literatura, sdo obtidos atraves de um dnico
precursor hidrofébico, por exemplo o metiltrimetoxisilano (MTMS) ou metiltrietoxisilano
(MTES), recorrendo a sua mistura com precursores hidrofilicos, por exemplo
tetrametilortosilicato (TMOS) ou tetrametilortosilicato (TEOS), e hidrofobicos ou através da
modificacdo de superficie dos compostos hidrofilicos. Note-se que no caso da mistura de
precursores o grau de hidrofobicidade dos aerogéis é dependente da razdo molar entre os
precursores e determina a capacidade de adsor¢do dos mesmos (Standeker et al., 2007; Wagh
e Ingale, 2002).

Os precursores hidrofobicos que podem ser utilizados para aumentar a hidrofobicidade dos
aerogéis sdo, por exemplo, o MTMS, trimetiletoxisilano (TMES), 3,3,3-Trifluoropropyl-
trimethoxysilane (TFPTMOQOS), dimethylchlorosilane (DMCS), dimethyldichlorosilane
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(DMDC), trimethylclorosilane (TMCS), hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS) ou
hexamethyldisilazane (HMDZ), que sdo precursores hidrofébicos (Gurav et al., 2010).

Na literatura existem diversos aerogéis a base de silica (Aegerter et al., 2011), no entanto,
dado que o objectivo deste trabalho consiste na adsor¢do de compostos organicos, apenas 0s
aerogeis hidrofdbicos testados na adsor¢do de compostos organicos serdo analisados. A
Tabela 1 apresenta os varios tipos de aerogéis hidrofébicos a base de silica bem como os
compostos organicos testados.

Tabela 1 - Tipos de poluentes tratados e aerogéis utilizados

Solventes Denvac}os Outros
Tipo de precursor de Petroleo
utilizado Alcanos Compostos Alcoois-Derivados
Aromaticos do Petrdleo
Pentano Benzeno 2! Metanol ™ Querosene ™
Hexano ! Tolueno 1243 Etanol ! Petrol
Heptano 1! Xileno 24! Propanol ™ Diesel ™
MTMs L2245 Octano 2 _ Etilbenzeno ™ Butanol ™
Cloroférmio #4 [(Zj!s?robenzeno
1,2-Dicloroetano 4!
Tricloroetileno
Cloroférmio Benzeno
1,2-Dicloroetano Tolueno
TMES / TMOS®  Tricloroetileno Xileno
Etilbenzeno
Clorobenzeno
TFPTMOS / Tricloroetileno Tolueno Etanol
TMOSH! Clorobenzeno
Hexano Benzeno Metanol Querosene
HMDZ / TEOS®  Heptano Tolueno Etanol Petrol
Octano Xileno Propanol Diesel
Nanogel™"®! Tolueno P! Oleos "

MTMS / TEOSP! Nitrobenzeno
[1] — Rao et al. (2006) [2] — Standeker et al. (2007) [3] — Wang et al. (2011)
Legenda [4] — Novak et al. (2005) [5] — Hrubesh et al. (2001) [6] — Gurav et al. (2010)

[7] — Wang et al. (2010) [8] — Quevedo et al. (2009) [9] — Cui et al. (2010)

Tal como se pode verificar por analise da tabela, os solventes organicos tém sido um grande
alvo de estudo na adsorcdo por aerogéis. Os compostos seleccionados para este trabalho
foram compostos aromaticos, nomeadamente o benzeno, o tolueno e o fenol. Portanto, os
aerogéis ja testados com os compostos seleccionados foram os obtidos através de MTMS,
TMES/TMOS, TFPTMOS/TMOS e HMDZ/TEQOS e o Nanogel. Note-se que o ultimo aerogel
referido, o Nanogel, é um aerogel comercializado pela Cabot Nanogel GMBH® e foi ja
devidamente testado relativamente & adsorcéao de tolueno (Wang et al., 2011).

Os aerogéis referidos foram estudados tanto em processos de adsor¢do como em processos de
absorcdo. Os aerogéis obtidos de MTMS, TMES/TMOS e TFPTMOS/TMOS e o Nanogel
foram testados como adsorventes e os obtidos de HMDZ/TEQOS e também de MTMS foram
utilizados na vertente da absorcdo. Neste sentido, nas proximas sub-sec¢des serdo referidos
alguns dados sobre a adsor¢do e absorcdo dos compostos organicos seleccionados para este
trabalho, de modo a perceber o valor dos aerogéis em processos de adsorcao.
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Neste trabalho pretende-se explorar o comportamento dos materiais produzidos a partir de
MTMS pela UC/AST, que tém vindo a ser desenvolvidos para aplicagdes aeroespaciais. No
entanto, a sua elevada hidrofobicidade e as caracteristicas da sua estrutura poroso, fazem
destes aerogeis excelente candidatos para tratamento de efluentes contendo solvente
organicos. Torna-se por isso, muito relevante avaliar a capacidade de adsorcdo destes
materiais para diferentes solventes organicos e estudar o efeito de diferencas na sua estrutura
porosa no seu desempenho de adsorcdo, recorrendo-se para isso ao estudo comparativo dos
xerogéis e dos aerogéis. Tal como referido anteriormente, também o estudo da regeneracéao é
um factor de grande interesse para potenciar estes produtos a um nivel industrial. Segue-se
uma breve analise de dados bibliograficos, com o intuito de prever e perceber qual o
comportamento dos aerogeis e xerogéis de MTMS que irdo ser explorados no presente
trabalho.

3.1.1. Capacidade de adsor¢do de solventes organicos em aerogéis

Com o intuito de perceber o comportamento e a capacidade dos diferentes tipos aerogéis ja
testados é conveniente proceder a analise do processo de adsorcao neste tipo de materiais. A
quantificacdo da adsorcao esta directamente relacionada com a determinacgdo de isotérmicas,
sendo a de Freundlich a mais usual, neste tipo de testes, uma vez que tem em conta a
heterogeneidade das superficies reais de adsorcdo (Hrubesh et al., 2001; Novak et al., 2005;
Standeker et al., 2007).

Segundo Hrubesh et al. (2001) os aerogéis hidrofébicos apresentam uma boa capacidade de
adsorgdo no que diz respeito aos solventes. E, além disso, Standeker et al. (2007) e Novak et
al. (2005) concluiram que os aerogéis obtidos de MTMS e TMES/TMOS sao muito eficientes
na adsorcdo de COV da agua. A Tabela 2 fornece valores da capacidade de adsorcdo desses
dois aerogéis, obtida por Standeker et al. (2007), e a comparagdo com os valores da
capacidade do carvdo activado granulado (GAC) existentes na literatura, para alguns
compostos organicos. Estes resultados foram obtidos a partir de adsorventes na forma de
particulas, com tamanho inferior a 250 um, a temperatura ambiente.

Tabela 2 — Capacidade de adsorcéo e constante de Freundlich de varios adsorventes

b

Aerogel MTMS Aerogel TMES/TMOS GAC
Adsorvente Ke / capacidade de Ke / capacidade de Ke / capacidade de
adsorcédo (mg/g) a n adsorcao (mg/g) a n adsorcédo (mg/g) a Ln
Tolueno 1344 17 2704 17 545 © 044 °
Benzeno 300 2,5 311 29 1,0 1,6-2,9
Etilbezeno 4025 1,2 6215 1,3 53,0 0,79
Clorofomio 269 15 676 2,8 2,6 0,73
Xileno 2514 10 3143 1,0 174-230 0,42-0,75
Clorobenzeno 25194 2,9 37472 2,4 91,0 0,99
1,2-Dicloroetano 256 2,8 219 5,8 3,6 0,83
Tricloroetileno 1582 1,3 2002 1,6 28,0 0,62

Adaptado de Hrubesh et al. (2001), Novak et al. (2005), Standeker et al. (2007)
& Para concentrag@es de adsorvato de 1g/L

b Retirado de Dopps e Cohen (1980)

¢ Retirado de Wang et al. (2011)
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Pela andlise da tabela, conclui-se que a capacidade de adsor¢do do carvao activado é muito
baixa quando comparada com a dos aerogéis sintetizados com MTMS ou TMES/TMOS. E,
também o aerogel obtido de MTMS apresenta menor capacidade de adsor¢do que o aerogel
obtido de TMES/TMOS. A diferenca entre os dois aerogéis é relativa ao tipo de interaccbes
superficiais e a sua estrutura porosa. Segundo Standeker et al. (2007, 2009) o aerogel
produzido com MTMS apresenta um volume de poros de 0,005 cm®g e o obtido de
TMES/TMOS um valor de 2,79 cm®g. Além disso, também o tamanho médio de poros é
substancialmente maior para o aerogel TMES/TMOS em comparagéo com o aerogel MTMS,
15,3 nm e 4,8 nm, respectivamente.

Segue-se a andlise da capacidade de adsor¢do de varios adsorventes para 0S cOmpostos
benzeno, tolueno e fenol, sendo que o limite m&ximo das concentra¢fes do benzeno e do
tolueno corresponde & solubilidade maxima em éagua a 20 °C (benzeno — 1,8 g/L; tolueno —
0,57 g/L; fenol — 84 g/L) (Shaw, 1989). Dado que o limite de solubilidade do fenol é muito
elevado considerou-se a concentracdo de 0,4 g/L, uma vez que os niveis deste solvente nos
efluentes rondam, frequentemente, os 100 mg/L (Cho, 1997).

3.1.1.1. Tolueno

Na Figura 8 estdo representadas as isotérmicas de adsor¢do, existentes na literatura, relativas a
adsorcéo de tolueno em alguns aerogéis e carvdes activados.

1200
1000 7 TMES/TMOS [1]
S 800 + —— TFPTMOS/TMOS [2]
<4 T ——MTMS [1,34
£ 600 4 [1,34]
= I ——GAC [5]
X400 A GAC [6]
0 A f ! } } } } } } } {
0 200 400 600
C, [mg/L]

_ Figura 8 - Capacidade de adsorgao de tolueno em varios adsorventes
Adaptado de: [1] - Standeker et al. (2007), [2] - Hrubesh et al. (2001) [3] - Rao et al. (2006), [4] Novak et al. (2005)
[5] - Wang et al. (2011), [6] - Hindarso et al. (2001)

O gréfico corresponde a representacdo da massa de adsorvato por massa de adsorvente (x/m)
em funcdo da concentracdo de equilibrio do adsorvato em solucdo (C,), para varios aerogéis e
carvoes activados.

Assim, segundo a literatura, para valores proximos do limite de solubilidade (0,57 g/L),
verifica-se uma melhor capacidade de adsorcdo para o aerogel sintetizado com o precursor
TMOS e modificado com TMES. E, tanto o carvdo activado, referido por Hindarso et al.
(2001) com nome comercial TOC20*50, como o Nanogel, aerogel comercialmente
disponivel, apresentam uma capacidade de adsorcdo muito baixa. Por outro lado, quando as
concentragOes de equilibrio rondam metade do limite de solubilidade, o aerogel formado a
partir de TFPMOS/TMOS, de TMES/TMOS e o GAC [5] sdo os adsorventes com melhor
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capacidade de adsorcdo. A diferenca na capacidade de adsorgdo, para as varias concentracoes
de equilibrio, pode dever-se a vérios factores como a area de superficie e o tamanho de poros,
no entanto esses dados ndo se encontram disponiveis na literatura para todos os adsorventes.

Note-se que o aerogel mais relevante para este trabalho é obtido a partir de MTMS e
apresenta resultados de capacidade de adsor¢do medianos.

3.1.1.2. Benzeno

Segue-se a Figura 9, referente a capacidade de adsorcdo de benzeno em aerogéis e carvoes
activados tendo em conta os dados presentes na literatura.

1800 T
1500 +
= i
S 1200 +
£ 1 —— TMES/TMOS [1]
E 900 T —— MTMS [1,2]
600 + ——GAC [3]
300 1 GAC [4]
0 —M R R R

0 300 600 900 1200 1500 1800
C. [mg/L]
_ Figura 9 - Capacidade de adsorgdo do benzeno para varios adsorventes
Adaptado de: [1] - Standeker et al. (2007), [2] - Rao et al. (2006), [3] - Hindarso et al. (2001), [4] - Wang et al. (2011)

Segundo a figura anterior, quando as concentrac@es de benzeno se encontram perto do limite
de solubilidade (1,8 g/L), verifica-se que a capacidade de adsorcdo com carvdo activado é
muito menor que a verificada com os aerogéis, sendo que a capacidade de adsor¢cdo dos
aerogéis testados ndo difere muito para este adsorvato. No entanto, para concentracBes de
equilibrio menores que 0,6 g/L o carvdo activado de Hindarso (TOG 20*50) é o adsorvente
com melhor capacidade de adsorcéo.

De forma geral, segundo as isotérmicas representadas nas Figuras 8 e 9, verifica-se que o
aerogel obtido com TMES/TMOS apresenta maior capacidade de adsor¢do que o produzido
com MTMS para ambos os adsorvatos. Contudo, pode-se constatar que no caso do benzeno
essa melhoria apenas ocorre para concentracdes de equilibrio mais altas, ou seja, ambos 0s
aerogeis sao comparaveis em termos de capacidade de adsorgdo relativamente baixa quando a
gama da concentracdo de equilibrio se encontra entre 0,1-1,2 g/L.

Por analise dos dois graficos anteriores conclui-se que, para ambos 0s solventes, 0s aerogéis
sdo os adsorventes com melhores resultados de capacidade de adsor¢do. Além disso, Hrubesh
et al. (2001) concluiram que, para o tolueno, a capacidade de adsorcdo do aerogel
TFPTMOS/TMOS ¢é comparavel com a capacidade do GAC, na base grama-por-grama. Ao
comparar o desempenho dos aerogéis com o carvao activado, 0s mesmos autores concluiram
que existe uma melhoria de cerca de 30 vezes para solventes muito misciveis com solugdes
aquosas e 130 vezes para solventes imisciveis com agua.
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3.1.1.3. Fenol

Relativamente ao fenol, ndo existem estudos acerca da utilizacdo de aerogéis para a adsorcao
do mesmo. Note-se que este composto é hidrofilico e, como tal, os adsorventes hidrofobicos
ndo apresentam grande capacidade de adsorcao relativamente ao mesmo. No entanto, outros
tipos de adsorventes sdo aplicados na adsorcdo deste composto. Segue-se a Figura 10, com a
exemplificacdo da capacidade de adsorcdo de dois tipos de carvdo activado para este
composto.
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Figura 10 - Capacidade de adsorcao do fenol para varios adsorventes
Adaptado de: [1] - Okasha e Ibrahim (2010), [2] - Alvarez et al. (2004)

Considerou-se uma concentracdo de equilibrio de 400 mg/L, uma vez que a solubilidade do
fenol é muito elevada (84 000 mg/L) e, normalmente, a concentracdo do fenol nos efluentes
ndo passa 0s 100 mg/L.

Analisando as isotérmicas, conclui-se que o carvio activado testado por Alvarez et al. (2004)
(caroco de cereja pirolisado, com posterior tratamento de superficie com CO, até 30%)
apresenta uma maior eficacia na remocao do fenol que o carvéo activado testado por Okasha e
Ibrahim (2010). A visualizagdo desta figura permite conhecer a gama de valores da
capacidade de adsorcdo do carvdo activado relativamente ao fenol.

De forma a perceber qual o comportamento e o desempenho dos diferentes tipos de aerogéis,
sera Util proceder a analise dos processos de absorcao relativos a estruturas monoliticas.

3.1.2. O processo de absorgdo nas estruturas monoliticas dos aerogéis

Rao et al. (2007b) e Gurav et al. (2010) estudaram a capacidade de absorcdo de liquidos
orgénicos, com aerogeis a base de silica obtidos de MTMS e de HMDZ/TEOS,
respectivamente. Em ambos os estudos, os solventes com melhor resultado foram o tolueno, o
benzeno e o xileno. Recorrendo a 1g de aerogel, na forma de mondlito, verificou-se uma
absorcéo para cada um dos compostos de cerca de 20 g para o aerogel MTMS e 12 g para o
aerogel HMDZ/TEOS. Além disso, o grupo dos alcanos foi o grupo menos absorvido,
rondando os 10 g para o aerogel MTMS e 0s 6,5 g para o aerogel HMDZ/TEQOS.

Portanto, em termos de capacidade de absorcdo, os aerogeis formados a partir de MTMS séo
0s que apresentam melhores resultados. A explicacdo para esta diferenca de resultados pode
residir no facto de o aerogel MTMS apresentar maior hidrofobicidade ou maior porosidade
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gue o aerogel HMDZ/TEOS. Esta divergéncia de resultados também poderéa estar relacionada
com a maior uniformidade estrutural, uma vez que o primeiro é obtido a partir de um dnico
precursor.

O fendmeno de absorgdo é directamente relacionado com a molhabilidade total dos aerogéis
em relacdo a cada composto, ou seja, quando a tensdo de superficie dos compostos é menor
que a dos adsorventes (tenséo critica de superficie). Desta forma, garantida a molhabilidade
do adsorvente pelo adsorvato e atendendo a que o0 aerogel é altamente poroso, isto €, existe
muito espaco na estrutura de silica, € normal que se verifique a ac¢do de capilaridade. Assim,
a quantidade de solvente absorvida sera directamente proporcional a tensdo de superficie do
solvente (obrigatoriamente inferior a tensdo de superficie do so6lido), que também ela é
proporcional a densidade do mesmo (Rao et al., 2007b). Uma vez que o tolueno e benzeno
apresentam valores de tensdo superficial e densidade muito semelhantes, é normal que a
absorcéo destes solventes, em relacdo a um mesmo adsorvente, seja proxima.

A capacidade dos aerogéis no que toca a retencdo dos solventes pode ser proveniente tanto de
fendmenos de absorcdo como de adsorcdo. Os valores referidos anteriormente foram obtidos
através de monolitos de aerogel e considera-se que existe absor¢do do ponto de vista da
estrutura do mondlito e ndo do ponto de vista da estrutura das moléculas do aerogel. Ou seja,
depois de ocorrer a saturacdo da superficie do adsorvente, os poluentes entram na estrutura do
mondlito, ficando retidos nos poros da estrutura de silica. Portanto, ndo ha verdadeiramente
absorcdo nas estruturas de silica, o que se verifica € o preenchimento dos poros do aerogel
pelas moléculas de liquido.

3.2. Regeneracdo dos adsorventes

Os aerogéis apresentam custos de producdo elevados e a possibilidade de proceder a sua
regeneracdo é uma mais valia para os poder utilizar comercialmente na adsorcdo de solventes.
Nos tratamentos de adsorcdo de COV por aerogéis, 0 processo de regeneracao passa por uma
secagem do aerogel com uma corrente de gas inerte a temperaturas entre os 100 e os 200 °C.
Nesta gama de temperaturas, 0s aerogéis ndo sdo destruidos e os COV vaporizam e podem ser
recuperados, na forma de liquidos, recorrendo apenas a um condensador (Standeker et al.,
2007, 2009).

Segundo Standeker et al. (2007), a capacidade de adsorcéo de tolueno dos aerogéis obtidos de
MTMS mantém-se inalterada durante, pelo menos, 20 ciclos de adsorg¢ao/dessorcao. Um dado
importante, em relacdo ao numero de ciclos mencionado, € que os testes foram efectuados
com aerogéis na forma de monolitos. Ao fim dos 20 ciclos ocorreu a desintegracdo monolito
de aerogel. Além disso, estes autores tambem concluiram que a temperatura de regeneracao é
muito relevante, uma vez que a 100°C a capacidade de adsor¢do mantém-se constante, mas
quando se efectua uma calcinagcdo a 200°C ha um aumento de cerca de 60 % na capacidade de
adsorcdo. O aumento observado pode estar relacionado com o reforco da estrutura do aerogel,
no entanto, quando a temperatura de calcinagéo atinge 300°C, o aerogel perde as propriedades
hidrofobicas e passa ter caracter hidrofilico. Assim, quando se pretende efectuar uma
regeneracdo térmica a aerogéis/xerogéis, interessa que a temperatura usada se encontre entre
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0s 100 e 200 °C de forma a poder regenerar 0 material sem que este perca as propriedades
hidrofdbicas.

Quando os aerogéis sdo utilizados para adsorver compostos organicos mais pesados, como
rhodamine B e dieldrin, a temperatura de dessor¢do pode chegar @ gama dos 300-500°C. No
entanto, para esta situacdo, Liu et al. (2009) referem que para temperaturas proximas de
500°C héa degradacdo do aerogel e, portanto, os ciclos de adsorcao/dessorcao sdo reduzidos
para cerca de 5.

Relativamente a outros adsorventes, como o carvao activado, existem técnicas de regeneragédo
bem desenvolvidas. Esta pode ser efectuada por via térmica, quimica ou bioldgica.

A regeneracdo térmica é a técnica mais desenvolvida e apresenta como desvantagens o
elevado consumo energético e a perda de carbono (cerca de 5-15%), dado que as temperaturas
utilizadas sdo acima dos 1100 K.

A regeneracdo quimica pode ser realizada por dessorcdo do adsorvato, através de agentes
especificos, ou pela decomposicdo do adsorvato, usando agentes de oxidacdo quimicos. Nos
ultimos anos, a regeneragdo por ozondlise tem ganho crescente interesse, sendo alvo de
estudo na regeneracdo de carvao activado e de zedlitos. O ozono apresenta elevado poder
oxidante e reage com as espécies adsorvidas pelo carvdo activado, eliminando-as da sua
superficie. Esta reaccdo pode ocorrer por oxidacdo molecular, em que 0s compostos sao
oxidados directamente pela molécula de ozono, ou por oxidacao através de radicais hidréxilo
produzidos pela decomposicdo do ozono. As vantagens desta técnica sdo: a possibilidade de
ser realizada em condicdes de pressao e temperatura ambiente, beneficiando a economia do
processo; a facil combinacdo com a adsorcdo, podendo ser executada in situ; a facilidade de
implementacdo em estacGes de tratamento de &gua. No entanto, podem ocorrer interacdes
entre 0 0zono e o carvdo activado, modificando as propriedades de superficie do adsorvente,
como a éarea de superficie especifica, o volume de poros e os grupos funcionais (Alvarez et
al., 2004). Por exemplo, Valdés et al. (2002) demonstraram que, depois de proceder a
ozonolise, pode haver uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo no carvao activado devido
a fixacdo de grupos de oxigénio na superficie do mesmo, que obstruira a entrada dos
mIicroporos.

A regeneracdo bioldgica, por sua vez, é lenta e carece de espécies de adsorvato totalmente
biodegradaveis, que ndo é o caso da maior parte dos poluentes da agua (Alvarez et al., 2004;
Bhatnagar e Sillanpad, 2010; Dias et al., 2007).

O método de regeneracdo escolhido neste trabalho foi a ozondlise, dada a sua relevancia.
Note-se que 0 ozono € um hibrido de ressonancia, electrofilico e reage com moléculas de
elevada densidade electronica. Por sua vez, 0s compostos aromaticos de interesse para este
trabalho tém ligacGes o e m com elevada densidade electronica, portanto, a partida, este sera
um bom metodo de regeneracéo. O facto de os aerogeis poderem ser regenerados, associado a
uma boa capacidade de adsorcdo, poderd ser determinante na passagem da utilizagcdo dos
aerogéis da escala laboratorial para a escala industrial. Antes de proceder a analises
econdmicas e a estudos de mercado, faz sentido explorar ao maximo e tentar optimizar a
capacidade de adsor¢do dos aerogéis bem como a sua regeneragao.
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4. Procedimento Experimental

4.1. Material adsorvente e solventes

O material adsorvente usado ao longo do trabalho experimental corresponde a aerogéis e
xerogéis a base de silica, produzidos através do precursor MTMS. Estes aerogeis foram
desenvolvidos laboratorialmente e sintetizados no Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra (DEQ/FCTUC) em
colaboragdo com a Active Space Technologies. Além dos aerogéis e xerogéis, utilizaram-se
também duas amostras de carvdo activado, Norit ROW 0.8 e Pragmacarb MG 4x8, com o
intuito de comparar a eficiéncia dos diferentes materiais.

Dado que os aerogéis e 0s xerogéis sdo obtidos sob a forma de mondlitos, efectuou-se a
moagem e a peneiracdo do material para obter uma granulometria entre 75 a 250 um. Este
processo apresenta certas dificuldades devido a baixa densidade dos materiais. A moagem do
material ndo é facil, tendo que ser efectuada com cuidado, evitando a formacdo de particulas
menores que os 75 um. Por outro lado, as particulas dispersam-se facilmente no ar levando a
perda de material adsorvente e, além disso, a exposi¢cdo do operador as mesmas pode ser
perigosa. Durante o processo de moagem verificou-se uma perda de material adsorvente de
cerca de 30 a 40%.

Os carvdes activados foram utilizados com a granulometria disponivel comercialmente, para
se poder comparar os resultados obtidos para 0s xerogéis e aerogéis com 0s produtos
comerciais.

Os solventes usados foram o benzeno, o tolueno e o fenol. Durante a fase experimental,
procedeu-se ao tratamento de efluentes sintéticos de cada um deles, preparados
laboratorialmente para o efeito. Na literatura existem estudos sobre a capacidade de adsorcéo
de alguns aerogéis relativamente aos solventes benzeno e tolueno. Portanto, neste trabalho
pretendeu-se explorar o processo de adsorcdo desses solventes para oS aerogéis e Xerogeis
desenvolvidos pela UC/AST e introduziu-se a avaliacdo da capacidade de adsorcdo
relativamente ao fenol de forma a estudar a adsor¢do de compostos com diferentes
polaridades ou interaccdes com a gua.

A gama de concentracdes utilizadas, para cada um dos compostos, foi a utilizada noutras
referéncias bibliograficas e considerou-se ainda os valores tipicos em efluentes. Segundo Su
et al. (2010), as concentracOes de benzeno e tolueno em efluentes comuns encontram-se numa
gama de 20 a 200 mg/L. E, de acordo com Cho (1997), a gama de concentracdes de fenol em
efluentes encontra-se num intervalo de 10 a 100 mg/L.

4.2. Tratamento dos efluentes sintéticos por adsor¢ao

Quando se pretende tratar um efluente via adsorcéo, € necessario determinar a concentracao
de solvente nas correntes de entrada e de saida, de modo a verificar se as concentracfes sdo as
desejadas. Essa quantificacdo é efectuada através de vérias técnicas analiticas. Neste trabalho,
esse controlo foi realizado por Espectrofotometria Ultravioleta - Visivel (Cui et al., 2010; Lui
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et al.,, 2009). As concentragcbes dos solventes séo determinadas com base em rectas de
calibracéo para cada composto.

O passo seguinte passa pela determinacdo do tempo de contacto 6ptimo entre o adsorvato e o
adsorvente e, finalmente, determinam-se as isotérmicas de adsorcdo. Estes passos foram
efectuados para cada um dos adsorventes relativamente a todos os adsorvatos. E, para
complementar o estudo da capacidade de adsor¢do dos aerogeis/xerogeéis, procedeu-se
também a regeneracdo destes materiais.

Os processos de adsorcdo foram executados expondo a amostra de adsorvente a solugdo que
continha o solvente e, para promover o contacto entre o adsorvente e o adsorvato, utilizaram-
se reservatorios de mistura. Estes correspondiam a frascos de vidro de 60 ml, com 50 ml de
solugdo. Para este processo, utilizaram-se amostras de adsorvente com cerca de 0,05 g, ou
seja, a concentragédo de adsorvente corresponde a 1 g/L.

Segue-se uma breve descrigdo da técnica de espectrofotometria.

4.2.1. Anélise quantitativa dos adsorvatos
4.2.1.1. Espectrofotdbmetro UV-Vis

Para quantificar a concentracdo do adsorvato em solucdo pode-se recorrer a utilizacdo do
espectrofotometro UV-Vis. Neste trabalho recorreu-se ao Espectrofotémetro UV-Vis T60
disponibilizado pelo grupo de Engenharia da Reaccdo, Separacdo e Ambiente (GERSE) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra (Figura 11).

Figura 11 - Equipamento da anélise quantitativa de adsorventes: espectrofotémetro UV-Vis.

Este equipamento fornece a absorvancia para cada comprimento de onda. A absorvancia
corresponde a energia que ficou na amostra e pode ser relacionada com a transmitancia (% T).
E esta resulta da relagdo entre a intensidade da luz transmitida ap6s a passagem pela amostra
(I) e a intensidade da luz que incide na amostra (o) (I / 1o). Assim, quando se pretende fazer
uma analise quantitativa de determinado composto € necessario determinar, inicialmente, uma
recta de calibragcdo que permitira determinar a concentracdo de qualquer solucéo que contenha
0 composto em questdo. Segue-se a metodologia para a determinacédo das rectas de calibracéo
dos compostos.
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4.2.1.2. Rectas de calibracéo do espectrofotometro UV-Vis para cada adsorvato

A determinacdo das curvas de calibracdo para cada adsorvato consistiu em efectuar um
varrimento, no espectrofotometro T-60, de vérias solu¢Bes padréo relativas a cada adsorvato
tendo-se obtido a respectiva absorvancia em fungdo do comprimento de onda. Note-se que
cada adsorvato apresenta um comprimento de onda caracteristico e, segundo Clark et al.
(1986), os comprimentos de onda tipicamente utilizados para avaliar a concentracdo do
benzeno e tolueno correspondem a 254 nm e 261 nm, e o do fenol, segundo Kirsch et al.
(2001), é 272 nm.

O passo seguinte consistiu na construcdo da recta de calibracdo, que define a relagdo entre a
absorvéncia e a concentragdo. Assim, a partir deste ponto, para conhecer a concentracdo de
qualquer solucdo que contenha um determinado solvente, basta analisa-la no
espectrofotometro e a partir do valor de absorvancia obtida determina-se a concentragéo.

4.2.2. Tempos de contacto 6ptimo

Para determinar a capacidade de adsorcdo de uma amostra que contenha adsorvente, é
essencial garantir que esta se encontra em condic¢Bes de equilibrio. Para tal é necessério
definir o tempo de contacto minimo para atingir o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato,
com agitacdo constante. Neste trabalho utilizou-se um agitador orbital (Heidolph — Reax 20) a
16 rotagdes por minuto.

O tempo de contacto minimo determinou-se expondo varias amostras de solvente a0 mesmo
tratamento (adsorventes semelhantes), em diferentes periodos de tempo, mantendo as mesmas
condicdes (concentracdo, temperatura, pressdo,...). Assim, mediante a analise dos resultados
obtidos, determinou-se o tempo Optimo de contacto, ou seja, 0 tempo necessario para que a
partir dai a concentracdo de adsorvato ndo sofra grandes variacdes, por mais que se aumente 0
tempo de contacto com o adsorvente (Standeker et al., 2007; Novak et al., 2005).

Este procedimento baseou-se na determinacdo da quantidade de adsorvato existente em
solucdo nos tempos seleccionados para o estudo. Para tal, procedeu-se a filtracdo da solucao
para retirar o adsorvente e quantificou-se o adsorvato que permaneceu em solucdo, depois da
sua exposicdo ao adsorvente. Nesta etapa surgiram algumas dificuldades, uma vez que ao
efectuar a filtracdo algum adsorvato foi perdido por evaporacdo. Desta forma, quando se
utilizou aerogel ou xerogel como adsorvente, eliminou-se a etapa da filtracdo, uma vez estes
materiais tém baixa densidade e tendem situar-se na superficie da solugdo. Assim, para
proceder & analise espectroscopica, pipetou-se a solugdo com cuidado para ndo juntar muitas
particulas na cuvete de andlise. Além disso, as poucas particulas presentes na cuvete
deslocam-se para a superficie da solucdo, ndo interferindo no varrimento. Por outro lado,
guando o adsorvente utilizado foi o carvao activado, dado que é um material mais denso e as
suas particulas encontram-se no seio da solugdo, efectuou-se uma centrifugacdo que néo
obriga a uma exposicdo da solucdo a atmosfera e, portanto, ndo se perder adsorvato por
evaporacdo. Também neste caso a pipetagem foi feita com cuidado para ndo arrastar
particulas para a cuvete de analise. E de referir que esta metodologia foi seguida
rigorosamente durante todo o procedimento experimental.
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Note-se que o tempo minimo de contacto depende tanto do adsorvente como do tipo de
adsorvato e por isso foi realizada para os diferentes sistemas em estudo. Novak et al. (2005)
refere que um aerogel de base MTMS necessita de um tempo de contacto 6ptimo de adsorcéao
de tolueno e benzeno de cerca de 30 e 60 minutos respectivamente.

4.2.3. Determinacdo das isotérmicas

Definido o tempo de contacto, determinou-se a capacidade total de adsor¢do dos adsorventes,
para os diferentes adsorvatos, recorrendo a determinacdo das respectivas isotérmicas. A parte
experimental desta fase consiste em iniciar o processo de adsorcéo, de varias solugdes com
diferentes concentragdes. Optou-se por usar uma concentracdo maxima de 200 mg/L e atraves
de diluicdes obter varias concentracdes até um valor minimo de 20 mg/L. Obtidas as varias
solucdes com diferentes concentracdes, inicia-se a adsorcdo ao juntar as diferentes solugbes
com o adsorvato que se pretende adsorver, em agitacdo constante, e durante o tempo de
contacto Optimo de modo a garantir que todas as solucbes se encontram nas mesmas
condicBes. Ap6s o tempo de contacto 6ptimo, analisa-se a solucdo em equilibrio através do
espectrofotometro UV/Vis. A partir deste equipamento tém-se varias absorvancias que
correspondem as varias concentracdes de equilibrio obtidas. Determinadas as absorvancias e
tendo em conta as rectas de calibracdo, calculou-se a concentracdo de equilibrio obtida apds a
adsorcdo, C.. e depois avaliou-se a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente usando as
isotérmicas de equilibrio construidas com estas concentracdes de equilibrio (Standeker et al.,
2007; Hrubesh et al., 2001; Novak et al., 2005).

As isotérmicas de cada sistema adsorvente/adsorvato permitem prever os resultados de
adsorcdo quando houver, por exemplo, uma mudanca de concentracdo inicial de adsorvato.
Neste sentido, é importante determinar o modelo de ajuste dos dados experimentais, tendo
como base a isotérmica de Langmuir ou de Freundlich. Note-se que, para concentraces
moderadas de adsorvato, a isotérmica de Freundlich é coincidente com a isotérmica de
Langmuir, que prevé a formagao de uma monocamada.

Normalmente o ajuste destes modelos aos dados experimentais depende dos sistemas
adsorvente/adsorvato. Portanto pretendeu-se saber qual dos dois modelos apresentava uma
melhor capacidade de previsdo para concentracdes mais elevadas de adsorvato. Desta forma,
efectuaram-se ensaios adicionais, com concentracfes de adsorvato mais elevadas, com o
intuito de poder verificar a fiabilidade da extrapolacdo das curvas dos modelos obtidos para
maiores concentragdes de adsorvato.

Assim, a definicdo dos modelos das isotérmicas permite prever os processos de adsor¢édo que
se seguem para 0 mesmo sistema, e permitem também comparar diferentes sistemas
adsorvato/adsorvente, isto €, a adsor¢do com um mesmo adsorvente e diferentes adsorvatos ou
vice-versa (Standeker et al., 2007; Hrubesh et al., 2001; Novak et al., 2005).

4.2.4. Regeneracédo do xerogel e aerogel

Com o intuito de regenerar os aerogéis/xerogéis optou-se pela ozonélise dos mesmos apos o
processo de adsorcdo, ou seja, apés a superficie dos adsorventes estar saturada com o
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adsorvato. Para se proceder a ozonolise € necessario efectuar a filtragdo do material
adsorvente.

Juntaram-se vérias amostras, obtidas nas mesmas condi¢des, por forma a obter cerca de 1g de
adsorvente. Apos a filtracdo, efectuou-se a regeneracdo do material que, de acordo com
Alvarez et al. (2004), consiste na introducdo do adsorvente numa coluna e o contacto com
uma corrente de ozono de cerca de 54g/m2,, durante 60 min. A corrente de saida do ozono
faz-se passar por um absorvedor de gases, que contém uma solucdo de iodeto de potassio a
10% (w/v), da Panreac. Esta reage com as moléculas de ozono, decompondo-as em oxigénio.
A Figura 12 permite visualizar o equipamento usado nesta parte experimental.

Figura 12 — Instalagéo do processo de regeneracao através da ozondlise.

Na figura é visivel, a esquerda, o absorvedor de gases e, acima da garra, a pequena coluna
utilizada para a regeneracdo. Apos os 60 min de tratamento com a corrente de 0zono,
recolheu-se 0 material e procedeu-se a analise térmica e quimica através das técnicas de
Simultaneous differential thermal analysis (SDT) e Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR). Segue-se uma breve descri¢do destas técnicas.

4.2.4.1. Técnica de andlise térmica

A técnica de analise térmica utilizada é Differential Scanning Calorimetry/Thermogravimetry
(DSC/TGA). Esta é uma andlise térmica em simultdneo, que permite analisar o
comportamento térmico dos materiais ap6s o0 processo de regeneracdo, correlacionando 0s
fendmenos detectados por DSC e TGA.

Nesta analise utilizou-se o SDT — Model Q 600 TA, disponivel no Centro de Investigacdo em
Engenharia Quimica dos Processos Quimicos e dos Produtos da Floresta (CIEPQPF) no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra (Figura 13).
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Figura 13 - Equipamento da analise térmica simultanea.

O DSC é uma técnica diferencial, que mede a diferenca de temperatura entre a amostra e um
sistema de referéncia, quando estes sdo submetidos a um programa de temperatura pré-
definido, por exemplo, uma taxa de aquecimento constante. O equipamento utilizado é um
DSC de fluxo térmico e o seu principio de medida é o de DTA, portanto, as diferencas de
temperatura obtidas sd@o convertidas, por calibracdo calorimétrica, em diferencas de energia
ou de poténcia. As curvas desta técnica sdo constituidas por picos resultantes de fendmenos
de transicdo de fase reversivel (por exemplo: fusdo, cristalizacdo, condensacao, vaporizacao),
transformacdes fisicas exotérmicas e irreversiveis (recristalizacdo), reac¢des quimicas
exotérmicas ou endotérmicas. As transformacdes vitreas e magnéticas que se relacionam com
a mudanca de capacidade calorifica da amostra. Para este equipamento, 0s picos com
concavidade para cima correspondem a fendmenos exotérmicos, e a concavidade para baixo
esta relacionada com fendmenos endotérmicos.

A outra técnica utilizada em simultaneo é a TGA, medindo esta as alteracdes de massa da
amostra em funcdo da temperatura ou do tempo quando se efectua uma mudanca de
temperatura. Verifica-se um equilibrio dentro do forno com o peso de todo o sistema (cadinho
+ amostra) e qualquer alteracdo de peso € expressa em percentagem em relacdo a massa
inicial (Durdes, 2008).

Para preparar a amostra, colocou-se um pequeno pedaco de material num cadinho e efectuou-
se a sua compactacdo de forma a maximizar a quantidade de material a utilizar na analise.
Este passo é necessario porque o material sob analise tem densidade muito baixa e a sua
massa deve ser suficiente para ser detectada. A temperatura maxima atingida nas analises foi
de 200 ° C e a taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °© C / min. Uma vez que néo interessa a
alteracdo térmica dos adsorventes, seleccionou-se 0os 200 °C de modo a que se verifique,
apenas a remoc¢do de eventuais compostos presentes na superficie dos aerogeis / xerogéis
(Standeker et al., 2007).

4.2.4.2. Técnica de anélise de composic¢ao quimica

De modo a identificar os grupos funcionais presentes na superficie da estrutura dos aerogeis /
Xerogeéis recorreu-se a técnica de Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR). O
equipamento utilizado foi o espectrofotometro FTIR-ATR — Jasco, modelo 4100, disponivel
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no CIEPQPF no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra (Figura
14).

Figura 14 - Equipamento de anélise por FTIR.

Este método permite identificar os componentes de uma amostra (sélido, liquido ou gas). O
espectrofotometro de infravermelho mede a interaccdo da radiagdo infravermelho com a
amostra, registando a frequéncia a que cada amostra absorve a radiacdo e a intensidade da
absorcdo. A intensidade e a frequéncia da absor¢do das amostras sdo representadas no
espectro, sendo a intensidade, normalmente, descrita em termos de absorvancia, isto €, a
quantidade de luz absorvida pela amostra, ou como em percentagem de transmitancia, ou seja,
a quantidade de luz que passa através da amostra (CIEPQPF, 2003).

Na literatura existem tabelas que relacionam o tipo de grupo quimico absorvente com a
frequéncia onde a luz infravermelha é absorvida. Assim, esta técnica € muito importante na
medida em que permite conhecer os componentes que constituem uma amostra desconhecida.

O recurso a esta técnica torna-se relevante neste trabalho, dado que permite fazer a
comparacdo da estrutura quimica da amostra de aerogel antes da adsor¢do com a mesma apos
a dessorgdo. Verifica-se assim se a dessor¢do foi completa, ou seja, se o aerogel ficou
completamente isento de ligagdes com o adsorvato.
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5. Analise e Discussao de Resultados

5.1. Caracterizacao dos materiais adsorventes

Os materiais adsorventes utilizados ao longo da parte experimental foram aerogeéis e xerogeis
a base de silica, obtidos a partir de MTMS, e sintetizados no Departamento de Engenharia
Quimica da FCTUC em colaboragdo com a AST, e os carvles activados comerciais Norit
ROW 0.8 e Pragmacarb MG 4x8. Segue-se a Tabela 3 com algumas caracteristicas desses
materiais. Seré de referir que apenas se efectuou a caracterizacdo dos aerogéis/xerogeéis, que
correspondem aos materiais com maior interesse neste trabalho sendo utilizada a técnica
ASAP para os caracterizar. Estes resultados foram disponibilizados pelo grupo de
investigacdo UC/AST que tem vindo a desenvolver este tipo de aerogeis.

Tabela 3 — Caracterizagdo dos aerogéis, xerogéis e carvado activado.

Adsorvente Phulk Pesqueleto Porosidade Avrea sup. BET BJH vol. BJH diametro
[kg/m®] [kg/m®] [%] [m?/g] deporos  médio de poros
[emg]  [A]
Xerogel 75,50+4,83 @  1006,9+0,04 92,5 3220£71® 0,40© 33
Aerogel 55,88+8,56 @  1038,5x0,06 94,6 321,3+68® 0,39©@ 32
CA Norit ROW 0.8 400 - -

1371 0,76 22
CA Pragmacarb MG 4x8 @ 500-550 - - -

(a) Valor obtido a partir de mondlito; o intervalo de confianca a 95% do pp, para o xerogel e aerogel é 2,29 e 10,63.
(b) O coeficiente de correlagdo da &rea de BET é 0,9991.

(c) Volume de poros com diametro entre 17 e 3000 A.

(d) Especificacdes técnicas ndo disponibilizadas pelo fornecedor.

[1] Retirado de: Aivalioti et al. (2011)

Pela analise da tabela anterior, 0s aerogéis e xerogéis apresentam uma densidade muito baixa
e uma elevada porosidade, como era de esperar. No entanto, o carvdo activado apresenta
maiores valores de area de superficie de BET e de volume de poros. De acordo com Duraes et
al. (2011) existem resultados relativos a area de superficie de BET de materiais idénticos aos
usados neste trabalho como sejam: 426,5+10,6 para os xerogéis e 512,4 + 11,0 para oS
aerogéis. Relativamente ao diametro medio de poros, o carvao activado apresenta poros mais
pequenos que 0S aerogeéis e xerogéis. No entanto, todos os adsorventes apresentam oS
didmetros médios na gama mais baixa dos mesoporos. A Figura 15 permite uma melhor
visualizagdo desta analise.
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Figura 15 — Distribuicao de poros das amostras de (a) xerogel e (b) aerogel.
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O equipamento utilizado permite a analise de poros com didmetro numa gama entre 0s 17 e 0s
3000 A. Porém, pela forma das curvas de distribuicéo fica a ideia de que existem poros abaixo
dos 17 A, em ambos os adsorventes, que n&o s&o contabilizados pelo equipamento.

Do ponto de vista fisico-quimico, os aerogéis/xerogéis sdo materiais super-hidrofébicos. Por
outro lado, os solventes utilizados como adsorvatos foram o benzeno, o tolueno e o fenol (as
suas fichas de seguranca encontram-se no Anexo A), e é importante referir que a seleccéao
destes solventes pretendeu cobrir uma vasta gama de possiveis interacgdes com o adsorvente.
Seleccionaram-se por isso 0 benzeno que é um composto organico nao polar, o tolueno que
corresponde a um solvente polar e, por ultimo, o fenol que é um composto hidrofilico. O tipo
de interac¢BGes com o adsorvente é fulcral no processo de adsorcéo.

Seguem-se 0s resultados obtidos no tratamento dos efluentes sintéticos aquosos contendo 0s
solventes em estudo.
5.2. Rectas de calibracao do Espectrofotémetro UV-Vis para os solventes estudados

O passo inicial deste trabalho consistiu na obtencgdo das curvas de calibracdo de cada solvente
através de uma analise espectrofotométrica a varias concentracbes de um mesmo composto.
Na Figura 16 estdo representadas as curvas de calibracdo de cada um dos solventes.
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Figura 16 - Rectas de calibracéo do (a) benzeno, (b) tolueno e (c) fenol.

Ao analisar as rectas de calibracdo é visivel que, todas elas, apresentam um bom coeficiente
de correlacdo, possibilitando o calculo das concentragfes dos adsorvatos com poucos erros
associados.

Na determinacdo das rectas referentes ao benzeno e tolueno, a concentragdo maxima
considerada dos solventes foi 0,2 g/L, dado que a sua concentracdo nos efluentes ndo excede
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esse valor. Contudo, no caso do fenol, a concentragdo teve que ser bem menor, uma vez que,
para usar a lei de Beer-Lambert, a absorvancia ndo deve ultrapassar a unidade. A lei de Beer-
Lambert apresenta limitacfes para concentracfes elevadas, que correspondem a absorvancias
superiores a 1, assim, de acordo com este pressuposto no caso do fenol apenas foi possivel
fazer a analise para concentragdes inferiores a 0,06 g/L. E portanto, quando as concentracdes
sdo superiores efectuam-se diluicdes das solugdes para obter concentragdes que possam ser
analisadas no espectrofotémetro sem que o valor da absorvancia ultrapasse a unidade.

Obtidas as curvas de calibracdo absorvancia-concentracdo para cada composto, segue-se a
determinacdo da capacidade de adsor¢do de cada adsorvente.

5.3. Determinacéo da capacidade de adsor¢ao dos adsorventes seleccionados

Nesta etapa do trabalho comeca-se por determinar do tempo de contacto necessario para que
se chegue a uma concentracdo de equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato. Tendo em conta
esse valor, passa-se a determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo de cada adsorvente.
Neste ponto € importante a determinacdo de isotérmicas que prevéem a capacidade de
adsorcdo de um adsorvente relativamente a determinado adsorvato.

5.3.1. Determinacdo dos tempos de contacto com os adsorventes
5.3.1.1. Determinacgéo do tempo de adsor¢éo do xerogel/aerogel

Uma vez que, o xerogel e o aerogel apresentam caracteristicas ndo muito divergentes em
determinou-se, apenas, o0 tempo de contacto para o xerogel relativamente a cada adsorvato.
Neste estudo, as concentracdes utilizadas foram de 0,2 g/L para o benzeno e tolueno e 0,06
g/L para o fenol.

A Figura 17 mostra a evolucdo das concentracGes dos trés poluentes, ao longo do tempo,
guando em contacto com o xerogel.
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Figura 17 — Tempos de contacto 6ptimo para o xerogel

De acordo com os resultados obtidos quando se tém solugdes com fenol ou tolueno, ndo ha
uma significativa variacdo de concentracdo (Ci/Co) a partir dos 20 min. No entanto, quando se
trata de benzeno, a concentracdo no meio liquido é relativamente estavel apenas a partir dos
60 min. Assim, estabeleceu-se um tempo de contacto 6ptimo de 2h, que garante alguma
seguranca na obtencéo do estado de equilibrio no processo de adsorcéo.
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5.3.1.2. Determinagédo do tempo de adsorcao do carvéo activado

Analogamente ao aerogel/xerogel, apenas se determinou o tempo de contacto minimo para
um dos carvdes activados. Optou-se, assim, por fazer essa analise ao carvdo activado
comercial referenciado na literatura, CA Norit ROW 0.8, e para o qual temos conhecimento
de algumas caracteristicas. Note-se que as concentracfes utilizadas foram equivalentes as
referidas na determinacdo do tempo éptimo de contacto do xerogel.

A Figura 18 mostra a evolucao temporal das concentracdes dos poluentes quando a solucao
esta em contacto com carvao activado.
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Figura 18 — Tempos de contacto 6ptimo para o carvao activado Norit.

Pela observacéo da Figura 18, conclui-se que a partir dos 45 min poucas séo as variagdes de
concentragdo para todos os adsorvatos. Neste sentido, decidiu-se analisar as concentragdes de
equilibrio aos 90 min., para garantir a obtencéo do equilibrio de adsorc¢éo.

Comparando as cinéticas dos dois adsorventes para 0s varios adsorvatos, presentes nas figuras
anteriores, 17 e 18, os resultados sugerem que o carvao activado tem uma melhor capacidade
de adsorcdo para estes solventes que o xerogéis em estudo. Note-se que a melhor cinética, no
caso do xerogel corresponde ao caso do tolueno, verificando-se uma eliminacdo de 55% do
adsorvato em solucdo. No entanto, na figura 18, a mesma quantidade de carvao activado,
elimina quase 100% do mesmo adsorvato. Assim, para melhor compreensdo do processo de
adsorcdo e da capacidade dos aerogéis e xerogeéis para tratar efluentes com este tipo de
solventes é essencial determinar as isotérmicas de adsor¢do numa gama de concentracdes de
interesse.

5.3.2. Isotérmicas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para cada adsorvato

Determinado o tempo de contacto Optimo entre cada adsorvato e os adsorventes, passou-se a
definicdo das isotérmicas de adsor¢do. O conhecimento das isotérmicas € muito relevante,
uma vez que permite prever o comportamento da adsor¢do dos materiais para diferentes
gamas de concentracdo do adsorvato em causa. Nestes ensaios, as concentracdes de adsorvato
foram no méaximo 0,2 g/L para os 3 adsorvatos e o adsorvente usado foi sempre 0,05 g por
frasco de adsorcdo de 0,05 L, ou seja, 1g/L (Hrubesh et al., 2001; Novak et al., 2005;
Standeker et al., 2007).

A diferenca entre a concentracdo inicial e a concentracdo obtida, apds a adsorcéo,
corresponde a concentracao de adsorvato que ficou retida nos poros do adsorvente, ou seja, a
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concentracdo de adsorvato por massa de adsorvente, q.. Na Tabela 4 encontram-se as
equac0es das isotérmicas de Freundlich e Langmuir e as respectivas linearizacdes.

Tabela 4 - Isotérmicas de Freundlich e Langmuir.

Isotérmica de Langmuir Isotérmica de Freundlich

Equac&o _ Gmax KiCe

= - — 1/n
%= T4 K, Ge = Kr xCe

Linearizacéo Ce/qe = 1/qmax K1 + (1/qmax) Ce logq. = logKg + 1/nlogC,

Procedendo a linearizagdo de ambas as equacdes obtém-se, para o caso da isotérmica de
Langmuir, C./q. = f(Cc), € no caso da isotérmica de Freundlich, logq. = f(logC.). Dado
que se conhecem ambos os dados fazem-se os graficos de ambas as isotérmicas e adiciona-se
a linha de tendéncia a cada um dos graficos, como se pode verificar na Figura 19.

Isotérmica de Langmir Isotérmica de Freundlich
2T y = 0.5245x + 0.7423 0.002 T+ y=0.0099x + 0.0006
1 RZ =0.9827 + R2 =0.9929
18 T 0.0015 +
o -
1.6 1 0.001 +
T4 Sy 0.0005 —
1.2 1.7 2.2 0.00 0.05 0.10 0.15

Figura 19 — Determinagéo das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich e pardmetros
caracteristicos para o caso xerogel/benzeno.
A determinacdo dos parametros caracteristicos de cada uma das isotérmicas é muito simples,
dado que as isotérmicas ficam sob a forma de rectas e, por exemplo, no caso da isotérmica de
Langmuir 1/q.,4x corresponde ao declive da recta e 1/q,,4«x K; é a ordenada na origem.

Nesta etapa decidiu-se comparar as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para cada par
adsorvente-adsorvato. Assim, tendo em conta os dados experimentais, verificou-se qual das
isotérmicas apresenta um melhor ajuste, como se pode exemplificar na Figura 20.
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Figura 20 — Exemplo de comparacéo do ajuste das isotérmicas de Langmuir e Freundlich.
Vermelho — Isotérmica de Freundlich; Verde — Isotérmica de Langmuir
Estes graficos foram construidos para todos os sistemas de adsorvente/adsorvato e encontram-
se no Anexo B. Todos eles correspondem a quantidade de adsorvato por massa de adsorvente
em funcdo da concentracdo de equilibrio. Na Tabela 5 esta condensada a informacédo obtida
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em relacdo as constantes de cada isotérmica, bem como, os coeficientes de correlagdo dos
ajustes ao modelo linear para os sistemas testados laboratorialmente.

Tabela 5 — Comparacao das isotérmicas de cada adsorvente para os diferentes adsorvatos.

Langmuir Freundlich
Omax [mg/gadsorvente] KL [L/mgadsorvente] R2 KF [L/mgadsorvente] 1/n Rz
o Xerogel 101,0 16,5 0,9929 5,525 0,525 0,9826
é Aerogel 192,3 6,5 0,9085 1,612 0,849 0,5312
% CA Norit 282,8 80,07 0,9862 43,62 0,443 0,9563
CA Pragmacarb | 384,6 13,0 0,8454 12,22 0,656 0,9546
° Xerogel 103,1 48,5 0,9981 19,91 0,327 0,9813
é Aerogel 160,1 33,7 0,9937 8,44 0,623 0,9639
E CA Norit 384,3 100,3 0,9686 50,49 0,527 0,9475
CA Pragmacarb | 588,2 18,9 0,8665 8,86 1,00 0,9837
Xerogel 4,890 53,20 0,8824 1,17 0,230 0,9574
'S | Aerogel 26,19 4,922 0,6424 0,149 0,850 0,9610
& | CA Norit 179,0 66,62 0,9916 38,85 0,292 0,9957
CA Pragmacarb | 106,1 45,60 0,9383 14,52 0,396 0,9779

De acordo com a tabela anterior, a isotérmica de Langmuir apresenta melhor ajuste aos dados
experimentais de adsor¢do de benzeno e tolueno (zona sombreada), excepto quando o
adsorvente € o carvao activado da Pragmacarb. E, também os dados experimentais de
adsorcéo do fenol apresentam melhores coeficientes de correlacdo para o ajuste do modelo de
Freundlich. Note-se que este modelo é caracterizado por estimar com maior precisao a
capacidade de adsorcdo de materiais com superficies heterogéneas, isto é, relativamente a
distribuicdo de cargas superficiais. Neste sentido, uma vez que 0S aerogeéis/xerogeis
apresentam os grupos funcionais metilo distribuidos uniformemente sera previsivel que o
modelo mais adequado seja o de Langmuir.

Com o intuito de verificar se os modelos sdo adequados, optou-se por fazer um ensaio extra
com concentragdes mais elevadas de adsorvato e, através de uma extrapolacdo de cada
modelo, foi possivel averiguar qual a previsdo de cada um. Segue-se a Figura 21, onde é
visivel um caso de cada tipo, ou seja, um sistema em que a melhor previsdo do modelo
corresponde a isotérmica de Freundlich e outro em que € a isotérmica de Langmuir.
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Carvao Activado Norit ROW 0.8
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Figura 21 — Exemplos dos ajustes das isotérmicas de (a) Langmuir e (b) Freundlich aos pontos experimentais de

adsorcao do fenol, e (c) comparacdo dos modelos obtidos com os valores experimentais.
Tal como referido anteriormente, com esta figura pretende-se demonstrar que mediante um
sistema de adsorvente/adsorvato, os resultados podem ser previstos com mais ou menos rigor
mediante a utilizacdo de uma ou outra isotérmica. No primeiro caso a isotérmica com melhor
previsdo corresponde & de Freundlich, contudo a diferenca entre esta previsdo e a do modelo
de Langmuir ndo é muito relevante. Mas quando se trata da adsor¢do do fenol com o carvao
activado Pragmacarb MG 4x8, é perfeitamente visivel que o0 modelo de Langmuir é o melhor.
Note-se que, neste caso, 0 erro associado a previsdo da isotérmica de Freundlich é muito
grande. Segue-se a Tabela 6, onde se encontram o0s resultados de cada sistema
adsorvente/adsorvato, nomeadamente a concentracdo de equilibrio e a quantidade adsorvida
para cada ensaio e, além disso, também sdo apresentados os valores das previsdes de cada
modelo e o erro associado.

Tabela 6 — Erro associado a extrapolagdo dos modelos para maiores concentragdes de adsorvato.

Ce Je (Experimental) g. (Freundlich) Erro (%) de (Langmuir) _ Erro (%)
o | Xerogel 2672 917 103,6 13,0 82,3 10,3
§ Aerogel 261,7 1383 1814 31,2 121,1 12,4
S | CA Norit 1319 2681 379,6 41,6 258,3 3,7
@ | CAPragmacarb | 1337  266,3 302,6 13,6 2442 8,3
o | Xerogel - - - - - -
§ Aerogel 205,6  166,7 2331 39,8 139,9 16,1
S | CA Norit 54,5 3455 4153 20,2 3249 6,0
F | CA Pragmacarb | 81,6 318,4 726,3 128,1 356,8 12,1
Xerogel - - - - - -
'S | Aerogel 3856 144 23,5 63,2 17,2 194
& | CA Norit 2164 1836 186,3 1,5 1674 8,8
CA Pragmacarb | 304,4 955 139,8 46,4 99 3,7

De acordo com os dados apresentados, conclui-se que a isotérmica de Langmuir corresponde
ao modelo com melhores previsdes, com excepcdo do ensaio da adsorcdo de fenol com o
adsorvente CA Norit ROW 0.8, em que a isotérmica de Freundlich é, de facto, a que apresenta
menor erro associado a extrapolacdo. Portanto, quando se pretende prever o tratamento de
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efluentes com concentragdes mais elevadas dos adsorvatos em questdo e com 0s adsorventes
utilizados, o modelo de Langmuir é 0 que apresenta menor erro associado.

A melhor previsdo do modelo de Langmuir deve-se aos materiais serem constituidos por
mesoporos da gama inferior, ou seja, 0s seus poros sdo muito préximos de microporos. Note-
se que a isotérmica de Freundlich tem em conta a heterogeneidade dos materiais e apresenta
particular importancia na previsdo da formacdo de multicamadas de adsorvato na superficie
de adsorventes macroporosos.

As tabelas anteriores também permitem concluir acerca da capacidade méaxima de adsor¢éo de
cada adsorvente (ge) para cada adsorvato.

5.3.1. Comparagcdao das isotérmicas dos diferentes sistemas de equilibrio

adsorvente/adsorvato.

Na Figura 22 encontra-se a comparacdo dos perfis de adsor¢do dos diferentes adsorventes
relativamente a cada adsorvato. Para cada caso, estdo representados 0s pontos experimentais e
a previsdo segundo as isotérmicas de Freundlich ou de Langmuir. Note-se que a isotérmica de
Freundlich apenas foi utilizada no ensaio da adsorc¢do de fenol com o carvao activado da Norit
ROW 0.8.
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Figura 22 - Comparacao das isotérmicas dos diferentes adsorventes para o (a) benzeno, (b) tolueno e (c) fenol.

Atraveés da observacdo da figura anterior pode-se concluir que o xerogel é o adsorvente com
menor capacidade de adsorcdo, relativamente a todos os adsorvatos; segue-se 0 aerogel, o
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carvao activado Pragmacarb MG 4x8 e, finalmente, o carvdo activado Norit ROW 0.8, que
corresponde ao adsorvente com maior capacidade de adsor¢do. Assim, 0s adsorventes
comerciais apresentam uma melhor capacidade adsortiva gquando comparados com 0S
aerogéis/xerogéis. E, tal como era de esperar, 0s aerogéis apresentam melhor capacidade de
adsorcéo que 0s xerogeéis, uma vez que a sua obtencdo em condicdes supercriticas permite que
0s poros nao colapsem. A éarea de superficie mais reduzida dos aerogéis/xerogéis
relativamente aos carvdes activados é provavelmente a principal causa para estes resultados.
Seré ainda de referir que a UC/AST ja sintetizaram aerogeis e xerogéis com maiores areas de
superficie, no &mbito de outros trabalhos, portanto é possivel aumentar significativamente a
capacidade de adsorcdo dos aerogéis ou xerogéis ao recorrer a materiais com maior area de
superficie.

Além disso, o0 processo de adsorcdo de um mesmo adsorvente difere em relagdo a cada
solvente. A observacdo dos perfis de adsor¢do da figura anterior permite afirmar que este
processo é mais eficaz quando o solvente é tolueno do que quando se trata de benzeno e esta
diferenca esta relacionada com o aumento de polaridade dos compostos. O benzeno é apolar
enquanto o tolueno é um composto polar, assim, uma vez que o0s grupos funcionais dos
aerogéis sao grupos metilo verifica-se uma maior adsorcdo de moléculas polares ao invés das
ndo polares. Tal facto é explicado pela formacéao de ligac6es dipolo-dipolo entre o tolueno e a
superficie do aerogel/xerogel. Por outro lado, o fenol é um solvente hidrofilico e, portanto,
uma vez que o adsorvente é super-hidrofébico hd uma tendéncia natural para que o solvente
seja repelido pelo mesmo.

5.3.2. Comparacdo dos resultados obtidos com a literatura

A comparacdo dos dados existentes na literatura com os resultados obtidos € um bom ponto
de partida para se perceber qual o interesse dos adsorventes em estudo. Na Figura 23
encontram-se representadas varias isotérmicas relativas a adsorcéo de benzeno.
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Figura 23 - Comparagao das isotérmicas dos adsorventes testados com as dos existentes na literatura, para o benzeno.
Adaptado de: [1] — Su et al. (2010), [2] — Novak et al. (2005), [3] - Standeker et al. (2007).

A andlise da figura permite concluir que os melhores resultados correspondem aos carvoes
activados testados (Norit ROW e Pragmacarb), seguindo-se o carvédo activado da literatura.
Quanto a adsorcéo dos aerogeis/xerogeis, o aerogel apresenta melhor capacidade de adsor¢éo
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gue o xerogel. Além disso, ambos se mostram com melhores capacidades que 0s aerogéis
patentes na literatura.

Segue-se a Figura 24 que mostra a comparacdo dos resultados obtidos com os aerogéis da
literatura relativamente ao tolueno.
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Figura 24 — Comparagdo das isotérmicas dos adsorventes testados com as dos existentes na literatura, para o tolueno.
Adaptado de: [1] — Hrubesh et al. (2001), [2] — Novak et al. (2005), [3] — Wang et al. (2011), [4] - Standeker et al. (2007).

A observacdo da figura permite concluir que, tal como no caso do benzeno, também no caso
do tolueno os carvdes activados apresentam melhores capacidades de adsor¢édo, seguindo-se 0
aerogel obtido de TFPTMOS/TMOS. Os restantes adsorventes sdo aerogéis/xerogeéis, sendo
que o aerogel e xerogel laboratoriais apresentam melhor capacidade de adsorcdo até uma
concentracdo de equilibrio de 125 mg/L, no caso do xerogel, e aproximadamente 160 mg/L,
no caso do aerogel, que os restantes adsorventes. Assim, a partir dos 125 mg/L ou dos 160
mg/L, caso se trate de xerogéis ou aerogeéis, os aerogeis obtidos de TMES/TMOS e MTMS,
referidos por Standeker et al. (2007), passam a ser os que apresentam melhor capacidade de
adsorcdo. E, o adsorvente com menor capacidade de adsorcdo é, de facto, o Nanogel, um
aerogel comercial referido por Wang et al. (2011).

Além disso, pela observacdo das curvas de adsorcdo e tendo em conta a classificacdo da
forma das isotérmicas de adsor¢do, definida nos fundamentos tedricos, verifica-se que tanto
os carvOes activados como o aerogel TFPTMOS/TMOS e os aerogéis/xerogéis utilizados
experimentalmente apresentam curvas de adsorcdo favoraveis. Os restantes adsorventes,
nomeadamente, os aerogeis MTMS [2,4], TMES/TMOS [2,4] e Nanogel exibem curvas de
adsorcdo desfavoraveis. Note-se que, normalmente, as curvas desfavoraveis encontram-se
relacionadas as superficies heterogéneas dos adsorventes. De facto pode ser esse o caso dos
aerogéis obtidos a partir de TMES/TMOS, uma vez que estes sdo obtidos através de um
tratamento de superficie que pode originar alguma heterogeneidade da mesma. Relativamente
ao Nanogel, uma vez que ndo se conhecem as suas caracteristicas ndo é possivel avaliar o
porqué do perfil ser desfavoravel. No entanto, quanto aos aerogéis obtidos de MTMS,
utilizados na referéncia Standeker et al. (2007) que, aparentemente, so obtidos nos mesmos
moldes que os utilizados neste trabalho, esperava-se que fossem comparaveis, em termos de
estrutura, aos da UC/AST e que apresentassem uma isotérmica favoravel. Contudo, na

46



5. Analise e discussdo de resultados

referéncia Standeker et al. (2007) é referido que ndo foi possivel determinar a sua area de
superficie pela técnica ASAP, a qual foi, facilmente, utilizada para caracterizar os aerogeis e
xerogéis em estudo. Sugerindo que existem diferencas estruturais significativas em relacdo a
€sSes aerogeis.

Finalmente, segue-se a Figura 25, onde se comparam o0s resultados obtidos
experimentalmente com os da literatura para o fenol.
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Figura 25 — Comparagcdo das isotérmicas dos adsorventes testados com as dos adsorventes da literatura, para o fenol.
Adaptado de: [1] - Okasha e Ibrahim (2010), [2] - Alvarez et al. (2004)

Ao analisar a figura conclui-se que os carvdes activados, testados laboratorialmente, tém
melhor desempenho que os da literatura. Além disso, como ja era esperado, todos os carvdes
activados apresentam melhores resultados que 0s aerogéis e xerogéis, uma vez que 0S
aerogéis/xerogéis sdo materiais super-hidrofébicos enquanto o fenol é hidrofilico.

Seréa ainda de referir que todas as curvas de adsor¢do para 0s varios adsorventes apresentam
um perfil favoravel, mesmo no caso da adsorcdo de fenol com aerogéis e xerogéis que
formam sistemas de adsorvato/adsorvente com capacidades de adsorcdo mais baixa.

Tendo em conta as isotérmicas favoraveis da adsorcdo do benzeno e do tolueno é de esperar
gue, caso se usem aerogéis com maior area de superficie, se verifique um aumento da
capacidade de adsorcdo desses adsorvatos.

Além disso, as curvas favoraveis das isotérmicas indicam que os adsorventes apresentam
superficies homogéneas. No caso do fenol, admitindo que existem grupos hidréxilo na
superficie dos aerogéis/xerogéis entdo havera tendéncia a formacéo de ligacGes por pontes de
hidrogénio entre esses grupos e o fenol, ou seja, ter-se-4 determinadas zonas em que a
superficie é heterogenea e portanto sera de esperar uma boa previsao através da isotérmica de
Freundlich. Mas no caso dos grupos hidroxilo ndo estarem disponiveis a adsor¢do de fenol
deverd ocorrer pela interaccdo com o0s grupos polares de metilo que se encontram
homogeneamente na superficie dos aerogéis. Assim, neste caso, 0 modelo de adsorcéo é
tendencialmente previsto pela isotérmica de Langmuir. No caso do sistema aerogel/fenol, ao
visualizar o grafico da comparacdo das isotérmicas de Freundlich e de Langmuir, presente no
Anexo B.3, percebe-se que a isotérmica de Langmuir é de facto a que melhor prevé os
resultados experimentais. No entanto, pela figura relativa a adsor¢cdo com xerogel, do mesmo
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Anexo, é dificil concluir qual o tipo de isotérmica seguida uma vez que as concentragdes de
equilibrio estdo numa gama em que as duas isotérmicas sao praticamente coincidentes.

5.4. Regeneracao dos Adsorventes

De acordo com a literatura, para que um determinado material seja vidvel industrialmente
como adsorvente é importante que apresente uma boa capacidade de adsor¢do e que possa ser
reutilizado. Neste sentido, de forma a avaliar o potencial dos aerogéis/xerogéis como material
adsorvente, procedeu-se a sua regeneragdo apos a saturacdo da superficie através da adsorc¢éo.

E de esperar que a regeneracio através da ozonolise apresente um bom desempenho uma vez
que o ozono é um hibrido de ressonéncia electrofilico que reage, tendencialmente, com
moléculas de elevada densidade electronica. Neste sentido, dado que as moléculas de fenol,
benzeno e tolueno tém ligacdes o e = com elevada densidade electronica, as moléculas de
ozono irdo reagir, efectivamente, com o0s compostos aromaticos, decompondo-0s em
compostos organicos como acidos carboxilicos. Realizada a regeneracdo efectuaram-se
algumas andlises qualitativas para verificar se 0os compostos adsorvidos foram ou néo
eliminados, da superficie dos adsorventes, pelo processo de ozondlise.

5.4.1. Andlise de FTIR

A anélise espectroscépica FTIR aos adsorventes fornece os valores da transmitancia numa
gama de nimeros de onda entre os 400 e 4000 cm™, sendo que cada unidade estrutural que
constitui os materiais apresenta um numero de onda caracteristico. Neste sentido, uma vez
que se pretende visualizar a existéncia dos compostos aromaticos, comparam-se as analises
aos adsorventes intactos, antes da adsor¢do, com 0s materiais adsorventes ap0s a regeneracao.
Ou seja, 0 objectivo desta analise consiste em verificar a existéncia ou auséncia de picos com
nameros de onda caracteristicos dos compostos aromaticos (benzeno, tolueno e fenol),
indicativos da presenca de solventes no adsorvente apds 0 processo de regeneracao.

Os picos evidenciados na andlise FTIR das Figuras 26 e 27 sdo atribuidos as ligacfes entre os
atomos constituintes dos aerogéis/xerogéis. Essa atribuicdo foi baseada nos estudos de Al-
Oweini e El-Rassy (2009), onde se encontra a informacdo condensada de varios sistemas
similares.

Os resultados da analise FTIR correspondem a relagdo entre a transmitancia e o nimero de
onda, onde a alteracdo da transmitancia é resultante das vibracdes mais simples dos atomos
que constituem as moléculas. Nesta analise foram detectadas as bandas de vibracdo que
confirmam a estrutura quimica dos aerogéis, ou seja, verificou-se a existéncia de uma rede
inorganica constituida por ligagdes Si-O-Si (silica), com um grupos —CHg3 e grupos terminais -
OH ligados ao Si.
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Figura 26 — Anélise de FTIR ao aerogel simples e regenerado.
v — stretching vibration; d — bending vibration; s — symmetric; as — asymmetric

De forma a perceber melhor os espectros, definiram-se as ligacbes que originam 0S picos
relacionados com as moléculas que constituem 0s aerogeéis, na parte superior, junto ao
espectro do aerogel. Contudo, os espectros inferiores, resultantes dos aerogéis regenerados,
apresentam determinados picos com ndmeros de onda caracteristicos das vibracdes das
ligacbes das moléculas que constituem os adsorvatos. Conclui-se, assim, que nem todo o
adsorvato é decomposto no processo de ozondlise.

Apdbs a comparacao do espectro do aerogel livre de solvente com os regenerados verifica-se
que na regido dos 3000 a 3100 cm™ dos aerogéis regenerados de fenol e benzeno existem
picos que correspondem a stretching vibrations, também denominadas vibragfes de valéncia,
das ligagdes C-H dos compostos aromaticos (Becker et al., 1997). Além deste pico verificou-
se a existéncia de outros trés, um deles na regido de 1800-2000 cm™ que corresponde a
overtones, que ndo é mais do que uma oscilacdo harmonica. Seguem-se duas bandas relativas
a stretching vibrations das ligacées C-C dos anéis, aos 1600 e 1500 cm™ e, finalmente, junto
aos 750 cm™ esta presente um pico relativo & ligagdo C-H, com modos vibracionais oop (IR:
aromatics, 2009). Estes sdo relativos a moléculas organicas de estrutura fechada, como o anel
aromatico, no qual o plano da molécula sofre uma dobra. E de salientar que todos o0s picos
referidos estdo presentes no espectro do aerogel regenerado apos a adsor¢cdo de benzeno,
verificando-se que ndo ocorre degradacdo total deste durante o processo de regeneragéo.
Além disso, o aerogel regenerado apés a adsor¢do de fenol sO ndo apresenta 0s picos
atribuidos as vibragdes overtones e oop. Note-se que no caso do aerogel regenerado apos
saturacdo com tolueno ndo existe qualquer um destes picos, portanto, pode-se concluir que
ndo existia nenhum adsorvato na superficie do adsorvente nesta analise e, por conseguinte,
que o processo de regeneracao do tolueno foi completo.
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Efectuada a analise aos resultados dos aerogéis, passa-se a analise dos resultados dos
Xerogeéis. Segue-se a Figura 27, onde se encontram 0s espectros relativos aos xerogéis livres
de poluente e aos xerogéis que, possivelmente, tém ligeiras contaminacgdes dos adsorvatos.
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Figura 27 — Analise de FTIR para o xerogel intacto e ap6s a regeneracéo.
v — stretching vibration; d — bending vibration; s — symmetric; as — asymmetric
Os xerogeis e aerogéis tém a mesma estrutura quimica, no entanto, na analise espectroscopica
nem sempre sdo visiveis todos os picos correspondentes as ligacGes existentes. Assim,
comparando o espectro de xerogel com o do aerogel, da figura anterior, apenas se verifica a
presenca de mais um pico, em 700 cm™, que corresponde a uma vibragdo de valéncia
simétrica das ligacGes Si-O-Si, ou seja, ao alongamento simétrico destas ligacdes.

Por outro lado, dado que se pretende verificar se existem ou ndo compostos organicos nos
espectros de xerogel que foram regenerados, ap6s o processo de adsor¢do, equipara-se 0
espectro superior com os inferiores da Figura 27. Neste sentido, verifica-se a existéncia de um
pico muito ténue no espectro do xerogel-tolueno de 3000 a 3100 cm™ que corresponde a
vibracdes de valéncia das ligagdes C-H dos compostos aromaticos. Surge um outro pico aos
1500 cm™, nos espectros do tolueno e fenol, relacionado com vibraces de valéncia de
ligagBes C-C. E, finalmente, observa-se um pico junto aos 650 cm™, que equivale ao
alongamento de ligacGes C-H no espectro do fenol (Infrared Absorption Frequencies, 1999).
Portanto, de acordo com os resultados obtidos das analises efectuadas com o FTIR, conclui-se
que o xerogel que adsorveu benzeno ndo contém vestigios deste composto, o que se deve a
uma boa regeneracdo. Além disso, as curvas do xerogel com fenol e tolueno apresentam
vestigios destes compostos, que se traduziram na existéncia de picos muito ténues nos
espectros correspondentes. Note-se, que a analise € uma tecnica meramente qualitativa, e
dado que estamos a considerar quantidades residuais de adsorvatos o sucesso do processo de
regeneracdo devera ser objecto de um estudo mais detalhado no futuro.
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5.4.2. Andlise térmica STA

O estudo efectuado aos materiais atraves da analise espectroscépica FTIR foi complementado
com uma analise térmica. Esta consiste na analise em simultaneo de DSC/TGA e permite ter
uma ter uma ideia aproximada da quantidade de adsorvato ndo removido durante a
regeneracdo atraves da curva TGA.

Segundo Standeker et al. (2007), verifica-se a perda de massa dos aerogéis quando o
tratamento térmico passa os 300 °C. Assim, considera-se que o tratamento até aos 200 °C é
suficiente para eliminar os compostos organicos destes materiais. A temperatura de
vaporizacdo dos compostos aromaticos € menor que os 200 °C: para 0 benzeno é de cerca de
80 °C, a do tolueno de 111 °C e a do fenol de 181 °C.

As Figuras 28 e 29 contém os resultados das analises efectuadas aos ae
respectivamente.
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Figura 28 — Anélise térmica DSC/TGA ao aerogel apds a regeneracao.

Por analise da Figura 28 é visivel através das curvas de TGA que as perdas de massa relativas
a cada um dos componentes sdo muito pequenas. Os perfis da perda de massa tém um declive
muito baixo, e em nenhum dos trés casos se chega a perder 1% de massa. Relativamente aos
perfis de DSC, por volta dos 40 °C, verifica-se a existéncia de um pico largo endotérmico que
pode estar relacionado com a volatilizacdo gradual dos residuos dos compostos orgéanicos que
podem estar presentes em quantidades residuais.
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Figura 29 — Analise térmica DSC/TGA ao xerogel ap6s a regeneracéo.

A observagéo da Figura 29 permite concluir que no caso do xerogel utilizado na adsor¢do do
benzeno existe uma grande perda de massa no inicio da analise térmica. A explicagdo para
esse facto esta relacionada com a diferenca entre a coluna usada para esse caso e a que foi
utilizada nos restantes ensaios. A coluna utilizada neste ensaio era de maiores dimensdes, ou
seja, as particulas do xerogel ndo estavam tdo compactadas e, portanto, as resisténcias
difusionais relativas ao contacto com as moléculas de ozono foram maiores. Desta forma, a
regeneracdo ndo foi tdo eficaz como nos restantes casos e tal facto é visivel na analise
térmica. Note-se que no inicio da curva de DSC, do sistema xerogel/benzeno, observa-se um
pico largo para baixo, ou seja, ocorre um fendmeno endotérmico que estd associado a
mudanca de fase do benzeno, neste caso a sua evaporagdo. Relativamente a curva de TGA, a
perda de massa inicial chega praticamente a 15% até aos 40 °C. Esta perda de massa devera
corresponder a evaporacao de benzeno, ainda que a temperatura seja baixa, pois a pressdo de
vapor do benzeno é cerca de 0,1 atm aos 20 °C.

Relativamente aos outros sistemas xerogel/tolueno e xerogel/fenol, verifica-se uma perda de
massa muito pequena, ndo chegando a 3%, no final da analise, o que indica a existéncia de
compostos organicos apos a regeneracao, ainda que em quantidades residuais. Contudo, é de
referir que no caso do xerogel é normal que se verifiqguem perdas maiores e mais cedo, em
comparagdo com os aerogéis. Tal facto deve-se a estrutura do xerogel ser mais compacta que,
por sua vez, possibilita a existéncia de vestigios de solvente, que permanecem na estrutura
apos a sintese do xerogel. Assim, € normal que ao submeter o material a elevadas
temperaturas os poros dilatem e esses vestigios de solvente evaporem. Além disso, uma vez
que o xerogel tem uma estrutura mais compacta, eventualmente os poros com adsorvato
podem estar inacessiveis as moléculas de ozono e apenas perante elevadas temperaturas é que
ocorre a sua libertacdo. As curvas de DSC destes sistemas apresentam curvaturas de natureza
endotérmica, tal como foi também observado para o aerogel, no inicio da analise.

52



5. Analise e discussdo de resultados

Apesar de os resultados apresentados serem indicativos do sucesso do processo de
regeneracdo, futuramente, poder-se-ia mudar a estratégia de analise dos materiais e, ao invés
de fazer analises qualitativas deste processo, poder-se-ia optar por uma quantificacdo do
mesmo. Desta forma ter-se-ia uma maior fiabilidade nos resultados obtidos.
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6. Conclusdes

Atraveés de toda a analise efectuada apds o término experimental conclui-se que a capacidade
de adsorcdo, que é funcdo de vérios factores, diferiu entre os varios adsorventes
essencialmente devido a divergéncia da &rea de superficie.

Ao analisar os perfis das isotérmicas de adsorcdo verifica-se que todos eles correspondem a
isotérmicas favoraveis, ou seja, 0 processo de adsor¢do dos sistemas em estudo
adsorvente/adsorvato apresentam interacgdes favoraveis ao processo de adsorgao.

Todos os adsorventes testados na fase experimental apresentaram bons resultados, em termos
de capacidade de adsor¢éo, quando comparados com os resultados patentes na literatura. No
entanto o carvao activado com o nome comercial Norit ROW 0.8 foi o que revelou melhor
perfil na isotérmica de adsorcdo. No entanto, os resultados apresentados mostram que 0s
aerogéis tém uma boa capacidade para adsorver os solventes em estudo, sendo de esperar que
melhorando algumas propriedades estruturais, como a area de superficie, seja possivel
melhorar significativamente o seu desempenho.

Além disso, tal como era de esperar, a0 comparar as capacidades de adsor¢do dos aerogéis
com a dos xerogéis conclui-se que os aerogéis apresentam uma melhor performance devido
aos poros nao colapsarem no processo de secagem dos aerogéis.

Relativamente a comparacdo das capacidades de adsorc¢do dos varios adsorvatos, conclui-se
que a capacidade de adsorcdo aumenta com a polaridade dos compostos, portanto quando o
adsorvato € o tolueno ha efectivamente uma maior adsorcdo relativamente a todos o0s
adsorventes. Além disso, o fenol é muito pouco adsorvido com os aerogéis/xerogéis devido as
suas propriedades hidrofilicas, ao contrario da superficie dos aerogéis que é altamente
hidrofébica, embora com alguma polaridade proveniente dos grupos metilo.

Aparentemente o processo de regeneracdo foi concretizado com sucesso, embora as analises
térmica e quimica efectuadas, ap6s o0 processo de regeneracdao dos aerogéis/xerogéis tenham
sido apenas qualitativas. As duas analises que se efectuaram complementam-se e tudo indica
gue 0s compostos organicos estdo presentes em quantidades residuais ap0s a regeneracao.
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7. Trabalho Futuro

Este trabalho proporcionou uma boa exploracao relativamente ao pré-tratamento de efluentes
liquidos, constituidos por compostos organicos, usando aerogéis & base de silica como
material adsorvente. No entanto esta exploracdo pode ter maior sucesso através da utilizacdo
de aerogéis, por exemplo, com maior area de superficie especifica ou com menor densidade.
Assim, dever-se-a efectuar testes no sentido de optimizar as caracteristicas mais relevantes
destes adsorventes no processo de adsorcao.

Além disso, a exploracéo da adsor¢do dos compostos organicos através dos aerogeis pode ser
muito mais minuciosa. E portanto é de realcar a possibilidade de optimizar o processo de
adsorcéo através do controlo de condi¢cdes como a temperatura e o pH.

Este trabalho baseou-se no tratamento de efluentes sintéticos portanto o seguimento do
mesmo tera de passar por uma fase de tratamento de efluentes reais.

Outras variaveis que podem ser testadas sdo a forma do material adsorvente. Este pode estar
na forma de mondlito ou em pd, sendo de referir que no caso de utilizar mondlitos elimina-se
0 processo de moagem que levou, no presente trabalho, a perdas elevadas de material
adsorvente. Uma outra variavel a testar é o tipo de equipamento utilizado, ou seja, a utilizacao
de recipientes de mistura ou colunas de leito fixo ou fluidizado.

De acordo com a literatura para que um adsorvente seja viavel € importante que este apresente
uma boa capacidade de adsorcdo e que possa ser reutilizado. Assim, poder-se-a efectuar um
estudo no sentido de perceber qual o tipo de regeneracdo vais vantajosa, se a térmica ou a
quimica através da ozondlise. E que, tal como se referiu no corpo do trabalho, a térmica
possibilita o0 reaproveitamento dos compostos organicos através de uma destilacdo. No
entanto, no caso se optar pela ozondlise, também este deve ser optimizado sendo possivel
efectuar o controlo da razé&o e do caudal de ozono/ar bem como o tempo de regeneragéo.

Efectuadas todas as optimizacdes referidas anteriormente deve-se realizar no maior nimero
possivel ciclos de adsorcdo/regeneracdo aos materiais para perceber qual serd o limite de
ciclos de utilizacéo.

As analises efectuadas apds a regeneracdo deverdo ser quantitativas para permitir a
comparacdo numérica com os dados que possam existir na literatura ou simplesmente para se
terem nimeros que se possam referir.

Comparar os resultados obtidos com os dos adsorventes mais usuais para perceber até que
ponto os aerogéis podem ou ser vantajosos. Em ultima analise deveré realizar-se uma analise
econdémica ao processo de forma a comparar 0s custos associados a estes materiais com 0s
dos adsorventes utilizados actualmente.

Finalmente, como este tipo de materiais apresentam custos associados elevados pode fazer-se
um estudo de mercado. Este é util na medida em que pode abrir caminho para a utilizacéo dos
aerogéis/xerogéis como adsorventes de compostos de elevado valor acrescentado. E,
associando a boas técnicas de regeneracdo podem possibilitar o reutilizagdo do adsorvato.
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ANexos

A. Fichatécnica dos compostos organicos utilizados no processo de adsorcao
A.1 Benzeno

O benzeno é um composto toxico que, quando inalado, provoca tonturas, dores de cabeca e
em ultima instancia pode levar a perda de sentidos. E um composto muito conhecido por ser
cancerigeno. A sua entrada na atmosfera estd associada a fugas e a exaustdo da gasolina.
Outra fonte importante corresponde as emissfes associadas a sua producdo e uso como um
solvente industrial e, além disso, existem descargas na agua de efluentes industriais e perdas
durante derrames.

Quando o benzeno é libertado para o solo uma parte fica a superficie acabando por volatilizar
rapidamente e a outra € infiltrada para o solo podendo ser biodegradada, dependendo do tipo
de solo. Mas no caso de ser lancado a agua, este fica sujeito a uma volatilizagdo rapida. A sua
volatilizagdo em tanques sujeitos a vento moderado (7,09 m/s) ocorre em cerca de 5,3 h e
guando se encontra presente no leito de rios com 1m de profundidade, com o vento a Im/s e a
20 °C, volatilizaem 2,7 h,

Segundo a literatura o benzeno esta sujeito a biodegradabilidade. Um teste a biodegradacéao
determinou um tempo de meia-vida de 16 dias num rio em condi¢cfes aerdbias. Quando se
trata de uma degradacdo quimica o tempo de meia-vida € cerca de 17 dias em condicbes de
agua fria, pobre em nutrientes, ou outras condi¢des menos préprias a degradacdo microbiana.

v" Propriedades Fisico-Quimicas

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do benzeno

Aspecto
Estado fisico Liquido
Cor Incolor

Temperaturas especificas

Ponto de ebulicdo 80°C

Ponto de fuséo 55°C
Temperatura de auto-ignigao 562,0 °C
Limites de explosividade no ar

Superior (LSE) 8 %

Inferior (LIE 1,3%
Pressdo de vapor 10 kPa (a 20 °C)
Densidade 0,8787 glcm® (a 25°C)
Solubilidade (na agua) 1,8g/La25°C

Limite de odor/sabor

Na agua: 0,5 a 4,5 mg/L
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v" Frases de risco e de seguranca

Tabela 8 — Frases de risco e seguranca para o benzeno

Riscos Seguranca

R11: Altamente inflamével.

R36/38: Irritante para os olhos e pele.

R45: Pode causar cancro.

R46: Pode causar alteragdes genéticas hereditarias.

R48/23/24/25: Toxico: efeitos graves a salde por
exposicao prolongada, por inalagdo em contacto com a
pele e por ingestao.

R65: Nocivo: pode causar danos nos pulmdes se ingerido.

S45: Em caso de acidente ou indisposicéo,
consultar imediatamente 0 médico (se possivel
mostrar o rétulo do produto).

S53: Evitar a exposicao - obter instrucdes
especificas antes da utilizacao.

A.2 Tolueno

O Tolueno é um solvente aromatico com elevada pureza, encontra-se na forma de liquido
incolor e apresenta um odor caracteristico. E utilizado como matéria-prima na obtencéo de
derivados do Benzeno, entre outras substancias. A sua principal utilizacdo é como solvente
para pinturas, revestimentos, borrachas e resinas. Uma das suas principais caracteristicas € a
rapida evaporacao.

O tolueno ¢ liberado para a atmosfera sobretudo através da volatilizacdo de combustiveis de
petréleo e de solventes a base de tolueno e através dos gases provenientes da combustdo dos
motores. Uma boa parte das emissdes do tolueno provém de derramamentos nos recursos
hidricos ou em terrenos durante o armazenamento, transporte e eliminacdo de combustiveis e
6leos. Além disso o tolueno também pode ser libertado a partir da producdo de petréleo e
carvao ou através da sua utilizacdo como solvente.

Quando o tolueno é libertado para o solo, parte dele, é evaporado e o restante segue para as
aguas subterrdneas por lixiviacdo. A biodegradacdo ocorre tanto no solo como nas aguas
subterraneas, mas tende a ser lenta, especialmente quando as concentracGes sdo elevadas
tornando-se téxico para 0s microorganismos. Estudos indicam que o tolueno evapora
rapidamente da agua em cerca de 2,9-5,7 horas, em aguas com 1 m de profundidade e com
boas condigdes de mistura. Quando € liberado para a atmosfera ha degradacédo, através da
reaccdo com radicais hidroxilo produzidos fotoquimicamente, o tempo de meia vida € de 27
horas ou entdo é lavado, por efeito da chuva, e degradado no solo.
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v" Propriedades Fisico-Quimicas

Tabela 9 — Propriedades fisico-quimicas do tolueno

Aspecto

Estado fisico Liquido

Cor Incolor
Temperaturas especificas

Ponto de ebulicdo 111°C

Ponto de fusdo -95°C
Temperatura de auto-ignicao 480°C
Limites de explosividade no ar

Superior (LSE) 7,1 %

Inferior (LIE 1.2%
Pressao de vapor 5 kPa (a 20 °C)
Densidade 0,866 g/cm? (a 20°C)
Solubilidade (na 4gua) 0,561 g/La25°C

Limite de odor/sabor

Na agua: 0,04 a 1 mg/L

v Frases de risco e de seguranca

Tabela 10 — Frases de risco e seguranca para o tolueno

Riscos

Seguranga

R11: Altamente inflamavel.

R38: Irritante para a pele.

R48/20: Toxico: efeitos graves a salde por exposicao
prolongada e por inalacéo.

R63: Possiveis riscos durante a gravidez com efeitos
adversos na descendéncia.

R65: Nocivo: pode causar danos nos pulmdes se ingerido.

R67: Pode provocar sonoléncia e vertigens, por inalacdo
dos vapores.

S2: Manter fora do alcance das criancas.
S29: N4o deitar os residuos no esgoto.

S36/37: Usar vestuario e luvas de proteccao
adequados.

S46: Em caso de ingestdo consultar uma médico e
mostrar o rétulo ou a embalagem.

S62: Em caso de ingestdo ndo provocar o vomito:
consultar imediatamente um médico e mostrar 0
rotulo ou a embalagem.

A.3 Fenol

O fenol pode estar sob a forma de liquido incolor ou de sélido branco. Tem um cheiro muito
caracteristico e é hidrofilico. A sua evaporagdo é mais lenta que a da &gua.

O fenol é normalmente utilizado na producdo de resinas fendlicas, de nylon e de fibras
sintéticas. Este composto também é utilizado, muitas vezes, como desinfectante e anti-séptico,

bem como pastilhas para as dores de garganta.
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O fenol entra no meio ambiente como resultado da sua producéo e utilizagcdo. Apresenta um
tempo de meia vida no ar de menos de um dia, sendo degradado por reaccdo com os radicais
hidroxilo. No solo permanece cerca de 2 a 5 dias, sendo biodegradado tanto em condigdes
aerobias como anaerobias. Na agua € rapidamente biodegradado, no entanto quando a sua
concentracdo é elevada pode permanecer durante uma ou mais semanas.

v" Propriedades Fisico-Quimicas

Tabela 11 — Propriedades fisico-quimicas do fenol

Aspecto
Estado fisico Liquido ou solido
Cor Incolor ou branco

Temperaturas especificas

Ponto de ebulicdo 181,9°C

Ponto de fuséo 40,9°C
Temperatura de auto-ignigao 595 °C
Limites de explosividade no ar

Superior (LSE) 9,5%

Inferior (LIE 1,3%
Pressdo de vapor 1 kPa (a 20 °C)
Densidade 1,06 g/cm® (a 20°C)
Solubilidade (na agua) 84 g/La25°C

v Frases de risco e de seguranca

Tabela 12 — Frases de risco e seguranca para o fenol

Riscos Seguranca

S24/25: Evitar o contacto com os olhos e com a
pele.

S26: Em caso de contacto com os olhos lavar
R23/24/25: Toxico por inalagéo, em contacto com a pele e imediata e abundantemente em agua e chamar um

por ingestao. especialista.

R34: Provoca queimaduras. S28: Em caso de contacto com a pele lavar
R48/20/21/22: Nocivo: risco de efeitos para a salide em imediatamente e abundantemente com... (produto
caso de exposicdo prolongada por inalagéo, em contacto adequado e indicar pelo fabricante)

com a pele e por ingestao. $36/37/39: Usar luvas e vestuario de protecgdo
R68: Possibilidade de efeitos irreversiveis. adequados bem como protecgéo para olhos/cara.

S45: Em caso de acidente ou indisposicdo
consultar imediatamente um médico (se possivel
mostrar-lhe o rétulo do produto).
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B. Isotérmicas dos diferentes sistemas adsorvente/adsorvato

B.1 Isotérmicas dos sistemas adsorvente/Benzeno

Isotérmica de Freundlich

log (qe) = f (log (Ce))

Isotérmica de Langmuir

Celge = T(Co)

Comparacéo das isotérmicas com
os dados experimentais

de [mg/g] = f (Ce [mg/L])

Ce [mg/L] Cel 0 [mg/L]
qe [mg/g] Ce [9/L]
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12 R? = 0.9085 ® 50 + o9
4+ 4
14—y 0.0006 +——+—+—+—+—+— o J&, . . |
1 12 14 16 18 2 22 : . . ) ' ' :
0.00 005 0.10  0.15 0 100 200 300
Carvéo Activado Norit ROW 0.8
2.5 0.0004 400
y=0.4103x + 1.6397 %
T R?=0.9563 0.0003 300
22 T ~ *
1 0.0002 y=00035x + 4E-05 200 v
19 1 0.0001 R?=0.9862 100 +4
16“""" , 0 +——+———t———— 0 ——+—+—+++—+++++1
0 05 1 5 5 0.000 0.050 0.100 0 25 50 75 100 125 150
Carvéo Activado Pragmacarb MG 4x8
y =0.0028x + 0.0002 r
25 3 0.00035 R%=0.8454 300 A
2.25 0.0003 * 1
2 o5 0.6555x+ 1.0871 () 00025 200 1
R?=0.9546 ' T
1.75 0.0002 100 A
¢ 1
1.5 +———+——+—+—+— 0.00015 0
0.5 1.5 2.5 0.00 0.02 004 006 0
% dados experimentais ===frayndlich langrmuir
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B.2 Isotérmicas dos sistemas adsorvente/Tolueno

Isotérmica de Freundlich

log (qe) = f (log (Ce))

Isotérmica de Langmuir

Cege = T(Co)

Comparagéo das isotérmicas com

os dados experimentais

de [mg/g] = f (Ce [mg/L])

Ce [mg/L] Cel 0 [mg/L]
qe [mg/g] Ce [o/L]
Xerogel
2 0.0016 T 100 T
| 4 0/’
1.9 0.0012 + 75 + *
L)
e I T /
0.0008 T 50 T+ /
17 - =0.0097x + 0.0002 T
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Anexos

B.3 Isotérmicas dos sistemas adsorvente/Fenol

Isotérmica de Freundlich

log (qe) = f (log (Ce))

Isotérmica de Langmuir

Cege = T(Co)

Comparacao das isotérmicas com
os dados experimentais
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