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RESUMO

O processo de separacdo por adsor¢ao destaca-se como uma alternativa para minimizar os
problemas de contamina¢do em recursos hidricos e revela uma abrangente aplicabilidade,
devido principalmente a utilizacdo de argilas como adsorventes. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do da argila atapulgita in natura e modificada
com o sal quaterndrio de amonio, como adsorvente de efluentes oleosos sintéticos. Foram
realizados planejamentos experimentais fatoriais 2°, em que, tiveram como varidveis
independentes, a concentracdo inicial do 6leo presente no efluente e tempo de agitacdo do
processo, € como varidvel resposta o percentual de remog¢do de 6leo. Em seguida, o ensaio de
remo¢do foi avaliado realizando um estudo de viabilidade do processo de adsor¢do, com a
obten¢do do mecanismo de adsor¢do por meio da cinética, como também, com a defini¢do do
modelo que descreve o processo de adsorcdo através da isoterma. Diante as caracterizagdes
realizadas na argila atapulgita foi possivel identificar com a Difratometria de raios X (DRX)
que sua estrutura nio favorece a um deslocamento na intensidade dos picos apds 0 processo
de organofilizacdo, porém, com a Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) fica
evidenciada a presenca dos grupos organicos comprovando, assim, a inser¢do do sal na
estrutura da atapulgita; com a Microscopia eletronica de varredura (MEV) observou-se uma
morfologia fibrosa da argila e a Fisissorcao de N, (Método de BET) indicou a presenca de
estrutura mesoporosa da atapulgita in natura e macroporosa da argila organofilica. Os ensaios
de adsorcao demonstrou que o processo de organofilizacdo aplicada a atapulgita favoreceu o
processo de adsorc¢do, pois desempenhou 67,57% de remocao de 6leo e uma capacidade de
adsor¢do de 7,23 mg de Gleo por grama de argila, na concentracdo inicial de 100 mg.L™" de
6leo e no tempo de agitagdo de 1 hora. Com a aplicacdo dos modelos tedricos observou-se um
coeficiente de determinagdo R? = 0,98, indicando uma forte correlacdo da equacao de segunda
ordem na cinética de adsor¢do. Para isoterma de adsorcdo, verificou-se que a equacdo de

Freundlich, Langmuir e da Sigmoide BiDR, ajustaram-se aos dados experimentais.

Palavras-chave: atapulgita, organofilizacdo e capacidade de adsorc¢ao.



ABSTRACT

The process of adsorptive separation stands out as an alternative to minimize contamination
problems in water and shows a broad applicability, mainly due to the use of clays as
adsorbent. This study aimed to evaluate the adsorption capacity of natural and modified
attapulgite clay, using this material as an adsorbent of synthetic oily wastewater. 2% factorial
experimental designs were conducted, wherein, the initial concentration of oil present in the
effluent and the stirring time were independent variables and the response variable was the oil
removal percentage. Then, the removing test was evaluated by performing a feasibility study
of the adsorption process, obtaining the adsorption mechanism through kinetics, as well as
with the definition of the model which best describes the experimental data through the
adsorption isotherm. From the characterizations performed with the attapulgite clay, it was
identified with x-ray diffraction (XRD) that its structure does not favor a shift in the intensity
of the peaks after the organophilization process, however, the spectroscopy in the infrared
(FTIR) demonstrated the presence of the organic groups confirming the insertion of the salt in
the attapulgite structure; furthermore, through scanning electron microscopy (SEM), it was
observed a fibrous morphology of the clay and N, physisorption (BET method) indicated the
presence of mesoporous structure of natural attapulgite and macroporous of organoclay.
Adsorption tests showed that the organophilization applied to attapulgite favored the
adsorption process because a 67.57% removal of oil and an adsorption capacity of 7.23 mg of
oil per gram of clay were obtained, with the initial concentration of 100 mg.L'1 oil and a
stirring time of 1 hour. With the application of theoretical models, a coefficient of
determination of R? = 0.98 was reached, indicating a strong correlation of the second-order
equation in the adsorption kinetics. For adsorption isotherm, it was found that Freundlich,

Langmuir and Sigmoid BIDR equations fitted the experimental data.

Keywords: attapulgite, organophilization and adsorption capacity.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é um recurso natural essencial para a sobrevivéncia de todas as espécies que
habitam a Terra, porém, o seu uso demasiado pode ser observado em todos os setores (urbano,
agricola e industrial) ao qual esta se aplica como fonte indispensavel. Assim, cada vez mais a
disponibilidade deste recurso nos ecossistemas hidricos, em condi¢des favordveis para o
consumo humano, é afetada pelo aumento gradativo das atividades destas diversas dreas, e
principalmente, pelo retorno inadequado ao meio em que esta se encontra.

As atividades industrias s@o as principais responsdveis pelo constante lancamento de
efluentes contaminados em corpos aqudticos acarretando sérios riscos ao meio ambiente. Os
contaminantes variam entre os metais pesados, derivados do petréleo, graxas, 6leos, etc. Em
especial, diversas fontes poluem a dgua com Oleo, desde vazamentos de navios petroleiros
como 0 Amoco Cadiz em 1978 ou o Exxon Valdez em 1989, que causaram grandes catédstrofes
ecoldgicas até atividades do cotidiano (WAELKENS, 2010).

O lancamento de 6leos diretamente no ambiente, ou queimados sem devido controle,
provocam graves problemas de polui¢do do solo, das dguas e do ar. Quando estes Oleos sdao
lancados ao meio ambiente sem o prévio tratamento, poluem os meios receptores hidricos e
podem prejudicar também as estacdes de tratamento de dguas residuais, pois, um litro de 6leo
pode poluir um milhdo de litros de dgua (SILVEIRA et al., 2006).

E neste contexto que as legislagdes ambientais, cada vez mais rigorosas, vém obrigando
as industrias a realizarem um tratamento de seus residuos liquidos, para reutilizagdo no
processo ou descarte no meio ambiente.

Além das tecnologias de tratamento de efluentes ja consagradas, como precipitacdo
fisico-quimica, filtragdo em meios porosos, tais como areia, carvao ativado e tratamentos
bioldgicos surgiram nos ultimos anos novas tecnologias como micro, nano e ultra-filtracdo
por membranas, osmose reversa, adsor¢do, ozoniza¢do e muitas outras que gradativamente
buscam o seu lugar no mercado. O processo de adsor¢do, como alternativa para esses
tratamentos, apresenta caracteristicas vantajosas em relacdo a outros métodos, dentre elas, o
baixo custo, a alta eficiéncia, além de simplicidade e facilidade de execuc¢do (KAROGLU;
DOGAN; ALKAN, 2010).

Na busca de um processo de adsor¢do economicamente vidvel e eficiente no tratamento
de efluentes, varias pesquisas industriais e institucionais t€ém avaliado diferentes materiais que

possam ser utilizados como adsorventes. Dentre esses, os argilominerias apresentam-se como
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promissores, uma vez que possuem alta disponibilidade, custo significativamente baixo,
propriedades de adsor¢do elevada, ndo toxidade e grande potencial de troca iOnica
(KAROGLU; DOGAN; ALKAN, 2010).

Argilominerais sdo silicatos hidratados formados por Al, Fe, Mg, dentre outros, com
estruturas cristalinas em camadas constituidas por folhas continuas de tetraedros SiO4,
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais
trivalentes e divalentes. A maioria dos argilominerais, naturalmente, € constituida
essencialmente por particulas (cristais) com dimensdes geralmente abaixo de 2 pum. Os
diferentes argilominerais sdao classificados em grupos com base nas semelhangcas em sua
composi¢do quimica e na estrutura cristalina (SANTOS, 1989).

A argila atapulgita é um argilomineral tipicamente fibroso. Possui uma estrutura
tridimensional que consiste em uma dupla camada composta de tetraedros de silicio e
oxigénio unidos por fons de magnésio octaedricamente, também € constituida de cations
trocaveis e dgua (OLIVEIRA, 2004). Devido a estrutura fibrosa do material, o mesmo
encontra-se em uma classe especial dos argilominerais, pois suas caracteristicas estruturais
diferem de quase todas as totalidades das argilas comuns.

Segundo Luz e Almeida (2005) a argila atapulgita apresenta propriedades fisico-
quimicas que propiciam diversas aplicacdes, tais como: fluido de perfuragdao, descoramento e
absor¢do de Oleos e graxas, industria farmacéutica, refino e processamento quimico de
derivados de petrdleo e carga em polimeros. No entanto, modificacdes quimicas podem ser
realizadas nas argilas com intuito do ajuste de suas propriedades fisico-quimicas, agregando
funcionalidades aos materiais para o uso nos mais diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas
(GOMES, 1988).

As modificagdes dadas por surfactantes provocam a diminuicdo da tensdo superficial
dos argilominerais, possibilitando assim, maior interacdo entre as substancias (FATHIMA &
DHATHATHREYAN, 2009). A técnica propde a substitui¢ao dos cations presentes na argila,
geralmente com o sédio (Na®), pois, estes cétions sdo facilmente trocdveis pelos cdtions
organicos, dos sais quaterndrios de amonio, processo denominado organofilizacdo
(KAKEGAWA & OGAWA, 2002).

As argilas organofilicas sdo facilmente expansiveis em diversos solventes orgnicos,
devido ao seu cardter hidrofébico, o que faz da argila um 6timo adsorvente seletivo a sistemas

organicos presentes, principalmente, em efluentes industriais (SILVA et al., 2006).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do da argila atapulgita

in natura e modificada com sal quaterndrio de amonio, para o tratamento de emulsdes

Oleo/agua.

1.1.2 Objetivos especificos

Aumentar a afinidade do adsorvente com compostos organicos, realizando o processo

de organofilizacdo na atapulgita in natura;

Observar por meio das técnicas de caracterizagdo: (Difratometria de raios X — DRX,
Espectrofotometria na regido do infravermelho — FTIR, Microscopia eletronica de
varredura — MEV e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio — método BET), as mudancas

ocorridas na estrutura da atapulgita in natura ap6s o processo de organofilizacao;

Seguir um planejamento fatorial para avaliar a capacidade de adsor¢do da argila,
verificando a influéncia dos fatores pré-estabelecidos (tempo de agitacio e

concentracao inicial) na varidvel resposta (percentual de remog¢ao);

Realizar um estudo cinético para observar a influéncia do tempo na adsor¢do e o

mecanismo que representa O processo;

Determinar a isoterma de adsor¢do e definir o modelo que descreve o comportamento

do processo utilizando a argila organofilica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EFLUENTES OLEOSOS

Os efluentes oleosos sdo caracterizados por apresentarem composicdo complexa,
podendo conter 6leo (mineral, vegetal ou sintético), dcidos graxos, emulsificantes, inibidores
de corrosao, bactericidas e outros compostos quimicos (GRYTA et al., 2001).

Os odleos e graxas podem estar presentes nos efluentes em duas formas distintas: livres
ou emulsionados. O 6leo livre correspondente a uma fase distinta da fase aquosa, ndo se
mistura e pela sua densidade aparece flutuando na superficie como goticulas em suspensao,
sendo facilmente identificidvel. Quando o O6leo se encontra tdo intimamente misturado e
estabilizado a sua presenca ndo pode ser distinguida visualmente, portanto, tem-se um sistema
"monoféasico" dgua-dleo, que € conhecido como emulsao.

Uma emulsdo pode ser definida como um sistema heterogéneo que consiste de pelo
menos dois liquidos imisciveis sendo um chamado de fase continua e o outro de fase dispersa.
A fase dispersa (interna) encontra-se distribuida em forma de goticulas dentro da fase
continua (externa), quanto menor a goticula mais estdvel a emulsdo. Isto s6 é possivel na
presenca de um agente emulsificante e de energia (mecéinica ou ndo) suficiente para que
ocorra a dispersao (SCHRAMM, 1992).

Trés fatores fundamentais determinam as propriedades das emulsdes, tais como tipo de
emulsdo, estabilidade das emulsdes produzidas e a distribuicdo de tamanho da gota
(VILLALOBOS, 2010).

Dependendo da propor¢ao volumétrica relativa entre as duas fases, as emulsdes podem
ser dgua-em-oleo (A/O) ou dleo-em-dgua (O/A). Nas emulsdes dgua-em-6leo (A/O), a dgua
encontra-se dispersa no 6leo que atua como fase externa. Por outro lado, nas emulsdes Ole-
em-agua (O/A), o dleo constitui a fase dispersa e a d4gua, a fase continua. Além das emulsdes
A/O e O/A, existem emulsdes bem mais complexas, como as emulsdes multiplas. Estas
podem ser do tipo dgua-em-Oleo-em-agua (A/O/A) ou Oleo-em-dgua-em-Oleo (O/A/O)
(DAVIES et al., 1996).

Dependendo do tamanho de gota, as emulsdes sao classificadas em macro-emulsdes e
micro-emulsdes (BECHER, 2001). Nas micro-emulsdes, as gotas de fase dispersa sao
menores do que o comprimento de onda da luz visivel (380 a 780 nm), sendo portanto

misturas transparentes ou translicidas. Esses tipos de emulsdes sdo extremamente estaveis
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devido a existéncia de tensdes interfaciais ultra baixas (menores que 10? mN/m), que
favorecem sua formacdo e estabilidade. J4 nas macro-emulsdes, as gotas apresentam
diametros maiores que 0,01 um. Esses sistemas possuem pouca estabilidade. Porém podem-se
tornar mais estdveis com a adicdo de agentes ativos de superficie, como sélidos finamente
divididos, surfactantes, entre outros (VILLALOBOS, 2010).

Na industria petrolifera a emulsao estd presente desde a perfuracdo do poco (fluido de
perfuracdo) até a distribui¢do de seus derivados, podendo ser tanto um problema quanto uma
solucdo. Essa ocorréncia deve-se a natureza oleosa do petréleo e também a sua composicao
(estimada em mais de 500 compostos). Alguns compostos podem formar filmes na interface
Oleo-dgua estabilizando as emulsdes. Por consequéncia da existéncia de vérios tipos de
petrdleo, a tendéncia de formar emulsdes varia a cada tipo (SCHRAMM, 1992). A formacao
de emulsodes estaveis e dificeis de serem “quebradas” ¢ um dos principais problemas na

recuperagdo e limpeza de um derramamento de petréleo no oceano.

2.1.1 Impactos ambientais causados por efluentes oleosos

A dgua € um recurso primordial a vida, utilizada nas mais constantes atividades, vital
para a sobrevivéncia de todos os seres, e, portanto deve estd presente no ecossistema em
qualidade apropriada para o consumo. As diversificacdes de atividades industriais provocam
constantemente o lancamento de efluentes contaminados, proposital ou acidentalmente, em
corpos hidricos acarretando sérios problemas ao meio ambiente.

Ultimamente, tem-se voltado a atencdo para o impacto causado pela emissdao de
efluentes oleosos. Um dos poluentes tipicos de efluentes industriais sdo os dleos e graxas.
Indistrias como a do aco, aluminio, alimentos, téxtil, couros, petroquimica e acabamento de
metais sdo exemplos que apresentam um alto teor de Oleos e graxas em seus efluentes
(SCHOLZ & FUCHS, 2000; CHERYAN & RAJAGOPALAN, 1998).

Em funcdo das atividades de exploracdo, producdo e transporte de petréleo e seus
derivados, os acidentes sdo inevitdveis, pois, causaram e ainda vem causando a polui¢do das
regides marinhas, costeiras e oceadnicas. Na Tabela 1, t€m-se as principais ocorréncias

registradas entre 1967 a 2014.



TABELA 1 — Principais ocorréncias de derramamentos de 6leos

Ano/Local Ocorréncia Vol. Vazado (m3)
1967/ Inglaterra Petroleiro Torrey Canyon 119 mil
1972/Golfo de Oman Petroleiro Sea Star 115 mil
1978/ Francga Petroleiro Amoco Cadiz 230 mil

1978/ Brasil Petroleiro Brazilian Marina 6 mil

1979/ Caribe Petroleiro Atlantic Empress 287 mil
1983/ Africa do Sul Petroleiro Castillo de Belver 252 mil
1988/ Mar do Norte Plataforma Piper Alpha 670 mil
1991/ Angola Petroleiro ABT Summer 260 mil
1991/ Italia Petroleiro Haven 144 mil
2004/ Brasil Navio quimico Vicuifia 291 mil
2007/ Inglaterra Navio Conteineiro Napoli 200 mil
2008/ Brasil Navio da Cia Norsul 116 mil
2010/ EUA Deepwater Horizon 780 mil
2011/ Brasil Petroleira Cheron 3,7 mil
2014/ Bangladesh petroleiro Southern Star 7 350 mil

Fonte: ITOPF/CEDRE

Quando os 6leos usados sdo lancados diretamente no ambiente (em meio hidrico, nas
redes de esgotos e solo) ou quando queimados de forma nao controlada, provocam graves
problemas de polui¢do do solo, das dguas e do ar. Quando lancados no solo, os 6leos usados
se infiltram conjuntamente com a dgua da chuva contaminando o solo que atravessam e, ao
atingirem os lenc¢dis fredticos subterrineos, poluem também as dguas de fontes e pogos.
Quando lancados nas redes de drenagem de 4guas residuais poluem os meios receptores
hidricos e provocam também estragos importantes nas estagdes de tratamento de dguas
residuais (SILVEIRA et al., 2006).

A polui¢do da 4gua por 6leo € especialmente, nociva a vida aqudtica, porque diminui a
penetragio de luz e perturba o mecanismo de transferéncia de oxigénio. Oleos minerais e
sintéticos quando ingeridos, inalados ou em contato com a pele podem ter efeitos adversos,
desde irritagdes, mutacdes e cancer (SRIJAROONRAT et al., 1999). Consequentemente,

remover Oleo de efluentes deve ser um importante aspecto para um controle ambiental.
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2.1.2 Tratamentos de efluentes oleosos

Aguas contaminadas por poluentes orginicos, provenientes de rejeitos industriais,
necessitam de tratamentos adequados para que possam retornar aos ecossistemas aquaticos.
As legislacOes ambientais, cada vez mais rigorosas, vém obrigando as industrias a realizarem
tratamentos de seus residuos liquidos. Por esta razdo, h4 leis que regem a preservacdo do meio
ambiente, como a Resolu¢do 430/11 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente),
6rgdo ambiental o qual tem estabelecido rigidos critérios em relag@o ao teor de 6leo, exigindo
como nivel maximo uma concentracio de descarte de 20 mg.L™' para 6leos minerais e 50
mg.L"! para 6leos vegetais (CONAMA, 2011).

Podem-se citar vantagens e desvantagens de diferentes tecnologias para o tratamento de

efluentes oleosos:

a) Tratamento convencional através de separador dgua 6leo (SAO):

A funcgdo do separador dgua 6leo € separar o 6leo livre e mecanicamente emulsificado
da dgua. Este sistema € a tecnologia mais tradicional para remocao de dgua e 6leo e funciona
através da separacio por gravidade. Oleo e dgua geralmente apresentam densidades
diferentes, sendo que o 6leo € ligeiramente mais leve. Esta propriedade permite separar o 6leo
da dgua de uma forma simples. O SAO € basicamente uma caixa onde o efluente oleoso fica
em repouso, permitindo a gradual separac@o do 6leo. A maior vantagem deste sistema é que o
mesmo € extremamente simples, entretanto também apresenta algumas desvantagens como
ndo separar as moléculas emulsificadas quimicamente, nem particulas muito pequenas

(WAELKENS, 2010).

b) Membranas:

A tecnologia de membranas separa o Oleo da dgua através da separagdo fisica por
diferenca de pressdo, onde a membrana funciona basicamente da mesma forma que uma
peneira, separando as particulas maiores (6leos e graxas) das menores (dgua). Geralmente este
processo ocorre em um sistema de semi-batelada, onde € necessdria a interrup¢ao do processo
para a limpeza das membranas. Das principais categorias de dgua contaminadas com dleo

(6leo livre, mecanicamente emulsificado, etc.), as membranas s3o recomendadas
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principalmente para o tratamento de emulsdes estaveis (CHERYAN & RAJAGOPALAN,
1998).

A tecnologia € versdtil, sendo aplicdvel em diversos tipos de industrias e possui as
seguintes vantagens: fornece uma qualidade uniforme do permeado, ndo importando quio
contaminada estd a d4gua bruta; ndo € necessdria a adicdo de outros produtos quimicos; ocorre
uma reducdo da quantidade de residuo a ser tratada devido a concentracdo do mesmo; ocupa
menos espaco na planta e a estagdo pode ser altamente automatizada. Por outro lado, também
apresenta desvantagens pois nio existe economia de escala, e assim, pode ocorrer degradagao
da membrana durante seu uso e ser necessdria trocar a mesma, o que envolve altos custos a

empresa (CHERYAN & RAJAGOPALAN, 1998).

¢) Remocdo de 6leo em dgua através da Flotacao:

O processo de flotagdo consiste basicamente de um processo de separacdo, no qual,
bolhas de ar ascendentes no liquido removem as particulas em suspensao sejam estas oleosas
ou sodlidas.

A flotacdo via ar dissolvido ou dissolved air flotation (DAF) ocorre através da saturacao
com ar de uma dgua sob uma pressdao maior do que a atmosférica. A dgua supersaturada com
ar € forcada através de um orificio e na sua descompressao se formam nuvens de micro bolhas
com diametros entre 30 e 100 um (RUBIO, SOUZA & SMITH, 2002).

A eletroflotacdo € um processo que se baseia na eletrdlise da dgua formando pequenas
bolhas de hidrogénio e oxigénio por meio de um eletrodo imerso na dgua. A reacio no citodo
e anodo resulta respectivamente na formacdo de gds hidrogénio e géis oxigénio. As bolhas
formadas em um processo com anodo de titanio possuem tipicamente um didmetro de 15 a 45
um (CHEN, 2004).

A flotacdo apresenta vantagens para a remog¢do de 6leo por causa da caracteristica do
6leo de ser geralmente mais leve do que a dgua e, portanto de facil remogao. Por outro lado, a
quantidade de energia consumida pode tornar a flotacio economicamente invidvel

(dependendo do tipo e concentracdo do efluente) (WAELKENS, 2010).
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d) Processo de Separacdo por Adsor¢ao:

Como vantagens sobre outras operagdes de separacdo, a adsor¢@o apresenta um baixo
consumo de energia, a possibilidade de separacdo de misturas com azeotropia, a ndo
necessidade de uso de outros componentes para ajudar a separagdo, entre outros (SCHEER,
2002). Outro fator que tem ajudado a desenvolver e tornar a adsor¢io um processo mais
investigado, segundo Basta et al., (1994), é a demanda por novas tecnologias econdOmicas para

controle de impacto ambiental.

2.2 PROCESSO DE ADSORCAO

O fendmeno da adsor¢do foi descoberto por volta do século XVIII. As primeiras
observacdes foram por Scheele, em 1773, idealizando experimentos com carvao ativado e
argilas, descobrindo que esses materiais poderiam reter certos gases. Mais tarde, no ano de
1973, Lowitz observou o mesmo fendmeno, realizando experimentos com solucdes
(MCKAY, 1995; WEBER, 1972).

No processo de adsorcdo o componente de uma fase liquida ou gasosa (o adsorvido) é
transferido para a superficie de um sélido (o adsorvente), normalmente poroso, no qual,
permite que haja uma separacdo dos demais componentes da fase inicial. O fendmeno de
adsor¢do é definido como o enriquecimento de um ou mais componentes em uma regiao
interfacial devido a um ndo balanceamento de forcas (GREGG & SING, 1982).

Segundo Letterman (1999), a adsorcdo de moléculas pode ser representada como uma

reacdo quimica:

A+B<=>AB

Em que: A € o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

O processo pode ser formado pelo sistema liquido-liquido, gés-liquido, gés-sélido ou
liquido-sélido (MCKAY, 1995). Um esquema representativo do processo de adsor¢do pode
ser observado na Figura 1, em que as moléculas de adsorvato (substancia a ser adsorvida) siao
transferidas para a superficie do adsorvente (BUTT et al., 2006; ROYER, 2008; STUMM &
MORGAN, 1996).
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FIGURA 1 - Esquema representativo para o processo de adsorcio

Adsorvato

o o

s
' e

Adsorvente

Fonte: BUTT et al., (2006)

Dentro do fendmeno da adsor¢do podem-se distinguir duas diferentes classes de
interacdo entre as moléculas do meio fluido e as do s6lido, baseando-se na natureza das forcas
que as unem, que sao a quimica ou quimissor¢ao, e a fisica ou fisissor¢ao.

A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenga de energia e/ou forcas de atracdo, chamadas
forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvente. As
interacOes entre a particula e os dtomos superficiais do sélido possuem um longo alcance,
porém sdo fracas. Normalmente, a adsor¢do fisica ocorre a baixas temperaturas, o equilibrio é
atingido rapidamente e € reversivel (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do quimica, quimissor¢cao ou adsorcdo ativa ocorre quando ha uma interagdo
quimica entre a molécula do meio e a do sélido. Neste caso, as forcas de ligacdo sdo de
natureza covalente ou até idnica. Ocorre uma ligacdo quimica entre a molécula do meio e a do
s0lido, o que altera a estrutura eletronica da molécula quimissorvida, tornando-a
extremamente reativa (FOGLER, 2002). Ao contrario da adsorc¢do fisica, as temperaturas
deste processo sdo altas, porém € necessario que a reacdo seja conduzida numa faixa de
temperatura na qual a quimissor¢ao dos reagentes € apreciavel (FOGLER, 2002). Este tipo de
adsor¢do pode ser irreversivel.

A Tabela 2, a seguir, ilustra de maneira comparativa as diferencas entre as
caracteristicas entre os processos da adsorcao fisica e quimica citado por Masel (1996); Bruch

etal., (1997); Ho & Mckay, (1998).
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TABELA 2 — Caracteristicas do processo da fisissorcao e quimissorcio

Adsorcao Fisica (Fisissorcao)

Adsorc¢ao Quimica (Quimissorc¢io)

Forgas de Van der Waals

Calor de adsor¢ao inferior a 20 KJ/mol

A espécie adsorvida conserva sua natureza

A quantidade adsorvida depende mais do

adsorvato do que o adsorvente

Especificidade baixa

Forcas comparéveis a ligacdes quimicas

Calor de adsorcao superior a 20 KJ/mol

A espécie adsorvida sofre uma transformacao

e origina-se uma espécie diferente

A quantidade adsorvida depende tanto do

adsorvato como do adsorvente

Especificidade elevada

Adsorcao aprecidvel somente abaixo do ponto Adsorcao pode acontecer a temperaturas

de ebulicdo do adsorvato elevadas

Energia de ativagdo baixa Energia de ativacdo elevada

Adsor¢dao em multicamadas Adsor¢do somente em monocamadas

A capacidade de adsorc¢do € afetada por fatores como (MOREIRA, 2010):

Tempo de Contato — tempo no qual ocorre o contato entre o adsorvente e o adsorvato, o
contato entre os mesmos € otimizado através da utilizagdo de sistemas de agitacdo. A
adsor¢do € maxima quando o sistema atinge o equilibrio, ou seja, momento no qual a
concentracdo de adsorvato torna-se constante na solucao.

pH do meio — o pH do meio de adsor¢do tem sua importancia fundamentada nas
alteracdes proporcionadas tanto no adsorvente como nos materiais a serem adsorvidos. Essa
influéncia pode ativar ou desativar sitios ativos presentes, modificando a forma como esses se
apresentam para o metal.

Massa do adsorvente — a quantidade de massa utilizada influencia na quantidade de
sitios ativos presentes, mas também proporciona outros fendmenos como associagdo entre
particulas de adsorvente, reduzindo o nimero de pontos de adsorcao.

Concentragdo inicial do adsorvato — esta varidvel € extremamente importante, pois a
diferenca dessa concentracdo em relacdo a concentragdo nas imediagdes da superficie do

adsorvente gera uma for¢ca motriz de difusdo que ajuda a conduzir as moléculas até os sitios

de adsorcao.
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2.2.1 Cinética de adsor¢do

No propdésito de investigar o mecanismo de adsorcdo e etapas do processo que incluem
transferéncia de massa e reagdes quimicas, modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para
testar os dados experimentais (HO & MACKAY, 1998).

Todas as informacgdes cinéticas fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas
determinantes da velocidade, que estd diretamente relacionada com as interagdes
adsorvente/adsorvato e pode ser parcialmente caracterizada pela energia de ativagdo do
processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade. E compreensivel entender os
parametros cinéticos que sdao importantes em processos de adsorcdo, pois permite calcular a
velocidade de adsor¢do, além de descrever o tempo necessdrio para remover OS
contaminantes, a quantidade adsorvida e o tempo de residéncia do adsorvato na interface
s6lido-liquido (HO & MACKAY, 1999; SCHEER, 2002).

Vérios modelos cinéticos tém sido utilizados com o objetivo de examinar o mecanismo
de adsor¢ao (AHMAD et al., 2005). Tais modelos permitem melhor avaliacdo dos parametros
de controle dos processos de adsorcao, influenciados por fatores como a estrutura quimica do
adsorvato, as caracteristicas do adsorvente e as condi¢des experimentais (MOMENZADEH et

al.,2011).
a)  Modelo cinético de pseudo primeiro ordem

Uma das primeiras equagdes de taxa estabelecidas para adsorcdo em superficies s6lidas
em um sistema de adsorcdo sélido/liquido foi a de Lagergren. E amplamente utilizada em
processos de adsorcao do soluto de uma solugdo liquida e baseada na capacidade de adsor¢do

do solido e pode ser representada pela Equacao 1 (HO & MACKAY, 1998).

dq
= ki(qeq — qc) ®
t

Sendo k; a consatante de velocidade em (min’l), Jeq @ concentragdo no adsorvente no
equilibrio em (mg.g") e q; a concentracdo no adsorvente em (mg.g ), no tempo t.

Separando as varidveis na Equagdo 1, tem-se a Equacdo 2:
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dq;

— = kqd 2
o, Fade (2)

Integrando para os limites t=0 a t=t e =0 € q=q;, tem-se a Equac¢ao 3:

Geq >
In| ——— | = kqt 3
<Qeq —q¢ ! ( )
Ou,
qt = (egq 1- e_kt) (4)

Logo, a Equacao 3 pode ser expressa na sua forma linear:

k
108(qgeq — qc) = 108(qeq) — 7303 ¢ (5)

Nesta equacdo, a constante de velocidade k pode ser calculada por meio do coeficiente
angular obtido da representag@o gréfica de In(qeq-q:) em fungdo de t. Ao fazer uso da equacio
hé de se considerar também que em muitas vezes 0 (eq € desconhecido quando o processo €
extremamente lento. Neste caso, € necessdrio obter a real capacidade de adsorcdo no
equilibrio, extrapolando os dados experimentais para tempo infinito ou por método de

tentativa e erro (HO & MCKAY, 1998).
b)  Modelo cinético de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem revela que a taxa de adsor¢do € proporcional ao

quadrado da quantidade adsorvida. Pode ser representado pela Equacao 6:

dq
== k(deq —a)° ©)
t

Em que: k é a constante de taxa de adsorcdo (g.mg'l.min‘l), (eq @ concentracao no
adsorvente no equilibrio em (mg. g’l) e g; a concentracao no adsorvente em (mg. g‘l), no tempo

t.
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Integrando para os limites t=0 a t=t e =0 e q=q;, tem-se a Equacado 7:

LI S (7)
(qeq - qt) (eq

Logo podemos expressar a equagdo na sua forma linear, como a seguir:

t 1 1

= + —
g kqZ;  qeq

(8)

Se a cinética de pseudo-segunda ordem € aplicavel, um gréfico (t/q) versus t, deve
mostrar uma relacdo linear, como coeficiente linear (I/kqeq2) e coeficiente angular (1/qeq). O

valor da constante (k) é obtido através do coeficiente linear da reta (HO & MACKAY, 1998).
¢)  Modelo de Difusdo Intraparticula

Cinéticas de adsor¢do sdo normalmente controladas por diferentes mecanismos,
geralmente de difusdo. Se considerarmos que o adsorvato € provavelmente transportado da
solucdo parra a fase solido através de difusdo intraparticula, as equacdes de pseudo primeira e
pseudo segunda ordem ndo podem ser utilizadas para identificar o mecanismo de difusdo
(ANDIA, 2009).

Para isso, a teoria de difusdo intraparticula, que assume que a difusdo do liquido que
cerca o adsorvente € desprezivel e a difusdo € a tinica taxa que controla as etapas do processo
de adsorcdo (Ho & Macay, 1998). Assim, € possivel identificar a fase que domina o sistema
de adsorcdo do adsorvente, o qual é controlado por trés etapas (WEBER & MORRIS, 1963):

e Etapa linear: tem inicio com uma ripida difusdo na superficie externa da particula
(adsorcdo instantanea);

e FEtapa limitante: inicia com estdgio de adsorcdo continua, onde a difusdo é a etapa
limitante do processo;

e FEtapa de equilibrio final: tem como inicio o equilibrio final onde a difusdo
intraparticula comeca a decair juntamente com a baixa concentragdo do adsorvente e

uma menor disponibilidade de sitios para a quimissorcao.
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A Equacdo a seguir representa o modelo de difusdo intraparticula (WEBER &
MORRIS, 1963):
q = Kig t*® +C )

Em que kjq € a constante de difusdo intraparticula e C estd relacionado com a resisténcia
a difusdo. O valor de kig (mg g min ) pode ser obtido da inclina¢do e o valor de C da

intersec¢do da reta com o eixo q; na curva do grafico g, versus {9
2.2.2 Isotermas de adsor¢ao

Em operagdes de ordem prética, a quantidade adsorvida de um adsorvente nao pode ser
completamente utilizada porque a transferéncia de massa envolve o contato real do processo
do fluido com o sélido. Com a finalidade de estimar na prética a capacidade de adsorcdo
dinamica, é necessdrio ter a informacao sobre o equilibrio de adsor¢ao. Equilibrio de adsor¢do
€ obtido quando o numero de moléculas que chegam a superficie € igual ao nimero de
moléculas que deixam a superficie do adsorvente em um fluido. As moléculas adsorvidas
trocam energia com a estrutura atdmica da superficie desde que o tempo de adsor¢do seja
longo o suficiente para que elas tenham um equilibrio com a superficie atbmica. Para deixar a
superficie, as moléculas adsorvidas t€ém que tomar energia da flutuacdo de energia térmica na
superficie, tal que a energia correspondente para a componente vertical de suas vibracdes seja
maior que o valor limite da energia de ligacao, (CHEREMISSINOFF & CHEREMISINOFF,
1993).

A distribui¢do do adsorvato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um equilibrio
de fases, que € governado pelos principios da termodinamica. Dados de equilibrio sdo
geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas mostrando a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracido nas particulas adsorventes a
uma dada temperatura. Para gases, a concentra¢ido € dada em porcentagem molar como uma
pressdo parcial. Para liquidos, a concentracio geralmente € expressa em unidade de massa. A
concentracdo do adsorvido no sélido € dada como massa adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (BRANDAO, 2006).

As isotermas fornecem informagdes importantes sobre o comportamento de um
determinado adsorvente, tais como a sua mdxima capacidade de adsor¢do para um

determinado adsorvato a estimar a dosagem minima necessdria para obter o objetivo de
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tratamento. Também a comparacdo entre diferentes adsorventes, avaliar a influéncia de
varidveis, como pH, temperatura e tempo de contato (GOLIN, 2007). E, portanto, o
desenvolvimento e a avaliagao de modelos matematicos para a correlacao e predicao de dados
de adsorcdo é de fundamental importancia para otimiza¢ao do processo adsortivo.

Modelos de isotermas de equilibrio foram desenvolvidos para descrever os dados
experimentais de sor¢cdo, permitindo a melhor compreensdo a respeito do mecanismo de
adsor¢do sobre as propriedades de superficie e afinidade do adsorvente (HO & POTER,
2002).

a) Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para representacdo de
isotermas de adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsor¢do altamente idealizada. As
consideragdes basicas do modelo de Langmuir sio (BRANDAO, 2006):

e A superficie do sélido € constituida por um nimero finito de sitios de adsorcao nos
quais as moléculas se adsorvem;

e (ada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

e Naio existem interagdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

e A partir destas consideracdes a isoterma pode ser deduzida matematicamente pela

termodinamica estatistica.

A isoterma, aplicada a adsorcao de liquidos tem a seguinte Equagdo geral:

QméxKCeq
= — 10
Tea =11 kC,, (10)
Que pode ser expressa na forma linearizada:
1 1 1 1
— = + — (11)

Geq Amax Amax Ceq
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Sendo Cq a concentracdo no equilibrio e qeq a quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa de adsorvente. Os dois parametros (k € qmax) refletem convenientemente a
natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da
adsorcdo. O parametro de Langmuir qmax estd relacionado com a capacidade mdxima de
adsor¢do e com as forcas de interacdo adsorvente-adsorvato. Pela linearidade de um gréfico

de 1/qeq versus 1/Ceq, pode-se calcular os parametros de Langmuir (BRANDAO, 2006).
b) Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é uma equagdo empirica que considera a existéncia de uma
estrutura em multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie. O modelo considera o
sOlido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os
varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias adsortivas

(TAVARES et al., 2000). Este modelo € representado pela isoterma escrita na forma:
|
Geq = K'Cof" (12)

Que pode ser expressa também como:
1
logqeq = logK' + Elog Ceq (13)

Sendo C.q a concentracdo no equilibrio e qeq a quantidade adsorvida no equilibrio por
unidade de massa de adsorvente; K' e n sdo os dois parametros de Freundlich. O parametro K'
estd relacionado com a capacidade de adsorcdo e n estd relacionado a heterogeneidade do
s6lido. A magnitude do expoente n dd uma indicacdo da favorabilidade: valores de n entre 1 e
10 indicam adsor¢@o favoravel (NAMASIVAYAM et al., 1998). A linearizacdo do gréfico
log qeq versus log Ceq produz a inclina¢do em 1/n e intersec¢do em log K' para obtenc¢do dos

parametros.
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2.2.2.1 Isotermas de adsor¢do de gases

A quantidade adsorvida de um gés (x) por unidade de massa de sélido (adsorvente)
depende, no equilibrio, da pressdo (P), temperatura (T) e também da natureza do sélido e da
espécie adsorvida (BRANDAO, 2006).

Assim, pode-se representar esta quantidade como:

x = f(P,T, adsorvente, adsorvato).

Para um dado sistema adsorvente-adsorvato, mantida a temperatura fixa pode escrever:

X =f (P )T, adsorvente, adsorvato

Esta forma de representacio € denominada isoterma de adsor¢do utilizada para
representacdo da adsor¢cdo de um componente puro em fase gasosa. Dado que o processo €
realizado numa unica temperatura, é possivel obter graficos das isotermas de adsorcido e
dessorcao do processo, ou seja, a medida da quantidade adsorvida nas diferentes pressdes de
equilibrio do gas (SING et al., 1985), e cuja forma depende das propriedades da superficie e
porosidade (FULVIO, 2009).

Uma isoterma de adsor¢@o pode ser obtida experimentalmente medindo a quantidade do
gés, geralmente o nitrogénio, adsorvido (medido em cm’/ g) versus pressao relativa P/Po, onde
P € a pressdo de vapor do nitrogénio e Po € a pressao de saturacdo de N, adsorvivel e que foi
registrada continuamente durante a adsor¢io/dessorcio (HERNANDEZ, 2003). O método

para determinagdo de uma isoterma de adsor¢@o consiste nas seguintes etapas (REIS, 2013):

e Preparacdo da amostra: consiste na realizacdio de vdcuo na amostra por um
determinado periodo a certa temperatura com objetivo de livrar a superficie dos
sOlidos da presenca de impurezas fisicamente adsorvidas, tais como: gases que estejam

adsorvidos, umidade excessiva, materiais volateis, etc.

e Adsor¢do: nesta fase uma determinada quantidade gds € colocada em um recipiente
confinado contendo a amostra, mantendo a temperatura constante (<77 K). No caso

em que o poro seja suficientemente amplo, as moléculas irdo se adsorvendo numa
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Unica camada (monocamada) e na medida em que a quantidade adsorvida aumenta, o
adsorvato ird se ordenando em camadas sucessivas (multicamada). A forca que da
origem ao processo de multicamada € a mesma que produz a condensacdo (SING et
al., 1985; SING, 2001), pois ocorre apds as multicamadas terem preenchido
totalmente o poro, e forma um menisco entre a fase liquida e a fase gasosa. A
condensacdo € usualmente acompanhada de histerese (SING er al, 1985). A
quantidade total dos poros é determinada pela quantidade de gds adsorvido na pressdo
final ou pressdo de saturagdo. Ao abaixar a pressao, o processo de dessor¢do comega

S€u Curso.

e Dessor¢do: trata-se do processo inverso ao da adsor¢do. Muitas vezes ocorre a
formacdo de uma histerese, pois, nesta fase nem sempre os pontos de pressdao de
equilibrio e quantidade de gas adsorvida s@o coincidentes com a adsor¢@o. A histerese
resulta de diferencas entre os mecanismos de condensacdo e evaporagdo, sendo sua

forma determinada principalmente pela geometria dos poros.

Dependendo do tipo de porosidade no material, ou da sua auséncia, as isotermas

possuirdo uma geometria diferente, mostrados na Figura 2.

FIGURA 2 - Representacio esquematica dos seis tipos de isotermas de adsor¢ao
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Fonte: PORPINO (2009)
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Isotermas tipo I sdo tipicas de s6lidos microporosos onde a adsor¢do se produz a
pressoes relativamente baixas e sdo muito similares aos casos de quimissor¢do. Isotermas tipo
IT e III ocorrem geralmente em s6lidos ndo porosos finamente divididos ou, entdo, nos
macroporosos. Enquanto que a isoterma tipo II exibe um ponto de inflexao correspondente a
completa formac¢do da monocamada e o comego da multicamada, as isotermas tipo III ndo o
apresentam devido as fracas interacGes entre adsorvente e adsorvato (FULVIO, 2009).
Isotermas tipo III e V sdo tipicas da adsor¢do de vapores, tais como vapor de dgua em
materiais hidrofébicos, ou quando a interagdo adsorvato-adsorvente é baixa. As isotermas,
tipo IV e V apresentam um lago de histerese (indicados pelas setas azuis) (SING et al., 1985),
e sdo tipicas de materiais mesoporosos, com preenchimento em multicamadas, os quais
apresentam dessor¢do numa pressdo menor do que a respectiva adsor¢do. Isotermas tipo VI,
que sdo as menos comuns, sdo tipicas de tipos especiais de carbono. As setas vermelhas na
Figura 2 indicam o ponto B no qual o géas adsorvido completou a monocamada e comega o
processo de multicamada, considerada também como condensac¢ido do adsorvato (FULVIO,
2009; KANG, 2007; SING, 2001). Os lacos de histereses sao classificados em quatro tipos,

indicados na Figura 3.

FIGURA 3 - Tipos de lacos ou loop de histerese presentes tipicamente nas isotermas de adsorcao
tipolVeV

Quantidade Adsorvida

Press&o Relativa

Fonte: PORPINO (2009)

Os lacos ou loop de histerese apresentados nas isotermas tipos IV e V, associados com a
condensacdo capilar das estruturas mesoporosas, podem apresentar diferentes formatos
dependendo da forma dos poros, assim, histerese do tipo H; é comum em materiais porosos

caracterizados por consistir de aglomerados ou de esferas uniformes compactadas em um
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arranjo regular que, portanto, t€tm uma estreita distribui¢cdo de tamanhos de poros. Materiais
porosos adsorventes, que apresentam distribuicdo de tamanhos de poros e forma ndo muito
bem definida, possuem uma histerese tipo H,. O loop de histerese tipo Hs é observado em
agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros com forma de fenda; de maneira
similar, o tipo Hy € tipico de poros estreitos tipo fenda. Caso a isoterma apresente um loop de
histerese a baixas pressdes, vide linhas ndo continuas na Figura 3, este é devido ao
inchamento de uma estrutura porosa nao rigida, ou a adsorcao irreversivel das moléculas nos
poros, ou em entradas tdo pequenas como as moléculas de adsorvato, ou pela interagao
quimica irreversivel entre adsorvato — adsorvente (SING et al., 1985).

De acordo com isotermas conhecidas, foi estabelecida uma classificacdo dos poros em
funcdo do seu diametro, Tabela 3, uma vez que este € seu principal parametro dimensional

(GREG; SING, 1982).

TABELA 3 — Classificacio dos materiais porosos

Classificacio Diametro (A)
Microporosos d <20
Mesoporosos 20 < ¢ <500
Macroporosos @ > 500

Fonte: GREG; SING (1982)

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao interior
do adsorvente, portanto, a distribuicao de tamanho dos poros é uma importante propriedade na
capacidade de adsor¢@o do adsorvente (ULSON et al., 2003).

Brunauer, Emmett e Teller (BET) desenvolveram um modelo com o objetivo de
descrever quantitativamente a adsorcdo fisica de vapores. Em 1938 eles propuseram uma
teoria para o fendmeno de adsor¢cdo com base no principio da isoterma de Langmuir, que
admite um equilibrio dindmico adsor¢do-dessorcdo, porém acrescentaram algumas hipéteses
simplificadoras, que admite a possibilidade de uma camada tenha a capacidade de gerar sitios
de adsorcdo gerando a deposi¢do de uma camada sobre a outra (CARDOSO et al., 2001). As
hipoteses sdo:

e Em cada camada, a velocidade de adsorcdo € igual a velocidade de dessor¢ao;

e O calor de adsorc¢ao € igual ao calor de condensacdo, isso a partir da segunda camada;
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e Homogeneidade da superficie do sélido, ndo sendo consideradas possiveis distor¢des

no potencial da superficie gerado por defeitos.

Com base nas simplificacdes assumidas € possivel desenvolver uma nova equacgdo de
isoterma para o modelo de multiplas camadas derivada da teoria de monocamada
(BRUNAUER, EMMETT & TELLER, 1938). As equagdes obtidas sdo capazes de
representar ndo s6 a forma geral de isotermas experimentais, mas predizer valores
compativeis médios para o calor de adsorcdo e o volume de gis necessdrio para completar a
primeira camada de adsor¢do em um sélido. A equacao resultante do método de BET, para

infinitas camadas, pode ser expressa pela equagdo 14:

o VP )
(Po—P)[1+ (C, — 1) P/Py]

Em que: V4 = quantidade de gés adsorvido (mL); V,, = capacidade de adsor¢do na
monocamada; C; = constante relacionada com o tamanho do poro; P = Pressdo; Py = Pressao

de saturacdo do gas.

2.2.3 Adsorventes

De modo geral, os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos que a principal
caracteristica é a superficie especifica, que mostra a superficie total da particula por unidade
de massa dessas. Quanto maior a superficie, melhor serd a capacidade da particula em
adsorver moléculas. Entre os quatro adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-
se o carvao ativado, zeolitas, silica e alumina.

De acordo com Ruthven (1984), o adsorvente deve apresentar as seguintes
caracteristicas: alta seletividade, adsor¢do preferencial de um componente em uma mistura;
area superficial especifica, possibilitando o uso de equipamentos economicamente Vidveis;
estabilidade, boa resisténcia para suportar o manuseio e capacidade de regeneracdo por
dessorcao.

Em relacdo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em:

e Polares ou hidrofilicos

e Apolares ou hidrofébicos
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Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sio empregados para adsorver
substancias mais polares que o fluido no qual estdo contidas. Ja os adsorventes apolares ou
hidrofébicos sdo empregados para a remogdo de espécies menos polares. Um adsorvente
usado no processo industrial deve possuir capacidade de adsorcdo seletiva, alta taxa de
adsor¢do e dessor¢do para o componente adsorvido, vida longa e estabilidade sob condi¢des
operacionais (ULSON et al., 2003).

Muitos autores mostram a relevancia do tema, investindo em estudos de tratamentos de
efluentes contaminados por 6leos e outros derivados de petrdleo, utilizando diferentes
materiais adsorventes, por exemplo:

Curbelo (2002) executou o estudo de separacdo de 6leos contido nas dguas produzidas
pelos pocos de petrdleo da regido de Mossoré - RN. Para isso, foi realizado o processo de
adsor¢do em uma coluna empacotada (leito fixo) utilizando a argila vermiculita expandida e
hidrofobizada como adsorvente. O processo foi influenciado por fatores como concentragdo
inicial do soluto (6leo) na solugdo, didmetro das particulas do adsorvente (vermiculita), altura
da coluna, tempo de contato entre as fases (s6lido-liquido) e velocidade de fluxo através da
coluna. Nos ensaios em coluna, foram obtidas concentracgdes finais de 6leo correspondentes a
uma remocao superior a 90%.

Brandao (2006) avaliou a capacidade de adsor¢c@o do bagaco de cana para a remogao de
derivados do petrdleo contaminantes de efluentes, visando o tratamento dos mesmos. Neste
sentido, os experimentos de adsorcdo foram realizados em um reator agitado e os
contaminantes analisados foram a gasolina e o n-heptano contidos em uma solug¢do de 5%
destes. Os resultados mostraram o carater promissor do bagaco como adsorvente, sendo capaz
de adsorver até 99% de gasolina e 90% de n-heptano.

Waelkens (2010) estudou a aplicabilidade de uma argila, na forma simples e em
combinacdo com carvao ativado granular, como meio filtrante para a remogdo de 6leos e
graxas de dois efluentes industriais reais oriundos de uma industria de laminacdo a frio e uma
industria automobilistica. Ambos os efluentes apresentaram concentragdes iniciais baixas de
Oleos e graxas, variando entre 5 ¢ 30 mg/L, porém nem todas se aplica a legislagdo. Os
resultados mostraram-se satisfatérios, pois a porcentagem de remocgao do teor de 6leo e graxas
para as duas industrias analisadas foram préximas de 100%.

Os adsorventes como alternativa para o tratamento de efluentes contaminados por

derivados de petréleo é um fator que tem incentivado a busca em diferentes materiais, tais
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como carvao ativado, zedlitas (GUELFI, 2007), biomassas naturais (SOUZA, 2011), argilas
(CURBELO, 2002), entre outros.

2.3 ARGILAS

De uma maneira geral, o termo argila, significa um material natural terroso e de
granulagdo fina, o qual adquire, quando misturado em quantidades limitadas de 4gua, certa
plasticidade. Em relacdo a origem tem-se: as argilas primdrias, origindrias da decomposi¢do
do solo por acdes fisico-quimicas do ambiente natural e que através dos anos, apresentam-se
normalmente na forma de pd; e as secunddrias que sdo decorrentes da sedimentacdo de
particulas transportadas pelas chuvas e pelos ventos, apresentando-se na forma pastosa ou de
lama (SOUZA; ANTUNES JUNIOR, 2008).

A composi¢do, a forma e distribuicdo granulométrica das particulas sdo os fatores
principais que controlam as propriedades fisico-quimicas que uma determinada argila possui.
Além disso, a capacidade de troca de cétions, natureza dos cations trocaveis, drea especifica,
viscosidade de dispersdo, plasticidade dentre outras caracteristicas, sdo fatores que podem
proporcionar diferencas aprecidveis nos diversos tipos de argilas (LUCKHAM & ROSSI,
1999).

As argilas tém sido utilizadas em uma grande diversificacdo de processos industriais. O
primeiro uso industrial foi desenvolvido por Jordan, na década de 20 do século passado, na
fabricacdo de graxas industriais para uso acima de 70°C, substituindo os sabdes pelas
bentonitas. Posteriormente foram usadas para diversos fins, especialmente para perfuracao de
pocos de petréleo (COELHO et al., 2007). O interesse no estudo em torno das argilas vem
crescendo muito, principalmente, devido a propriedades fundamentais que possibilitam sua
modificac@o para aplicacdes seletivas.

Quimicamente, as argilas sdo formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio e sdo constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas
de um numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”. Além destes,
geralmente contém nas argilas, matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita,
mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais e nao-cristalinos ou amorfo (SANTOS,
1989).

Os minerais apresentam-se como corpos soOlidos naturais resultado da interagdo de

processos fisico-quimicos em ambientes geoldgicos e cada mineral € classificado e
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denominado com base na sua composi¢do quimica e na estrutura, geralmente cristalina, dos
materiais que o compdem.

Os silicatos representam a maior € mais importante classe constituinte das rochas e,
quimicamente, sdo compostos formados por unidades estruturais extremamente estaveis
contendo tetraedros, representado por (SiO4)4'. Os tetraedros de SiO4 podem existir como
unidades discretas ou podem se polimerizar formando unidades maiores compartilhando os
atomos de oxigénio. Os trés oxigénios de cada tetraedro sdo compartilhados com o silicio de
trés tetraedros vizinhos. Esses trés oxigénios compartilhados ficam no mesmo plano, sendo
referidos como basais. O quarto oxigénio de cada tetraedro ndo é compartilhado com outro
tetraedro de silicio, ficando livre para ligar-se a outros elementos, sendo chamado de oxigénio
apical (JACKSON, 1965).

Os argilominerais presentes nas argilas podem ser agrupados em duas classes gerais: a)
silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar, também chamados de filossilicatos
e b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura fibrosa sdo
constituidos por apenas dois argilominerais: sepiolita e paligorsquita, este ultimo também
chamado de atapulgita. Os silicatos cristalinos de estrutura lamelar podem ser divididos em
duas familias: a) de camadas 1:1 e b) de camadas 2:1. A nomenclatura 1:1 e 2:1 se refere ao
nimero de folhas de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidrdéxidos, respectivamente, que
entram na constitui¢do da célula unitdria da estrutura cristalina do argilomineral. Assim, t€ém-
se dentro dos argilominerais lamelares os seguintes grupos principais: a) grupo da caulinita; b)
grupo da esmectita; ¢) grupo da vermiculita; d) grupo das micas hidratadas; e) grupo das
cloritas; f) grupo dos argilominerais de camadas mistas ou interestratificadas; entre outros

(SANTOS, 1989).

2.3.1 Argila atapulgita

A paligorsquita foi descoberta em 1861, nos montes Urais, na antiga Soviética. Em
1935, o pesquisador J. De Lapparent imaginando ter descoberto um argilomineral diferente
atribuiu o nome “Attapulgite” para denominar o argilomineral encontrado nas terras fuller de
Attapulgus, na Geodrgia (BRADLEY, 1940), posteriormente com uso de técnicas mais
adequadas confirmou-se que as duas argilas possuiam estrutura idéntica, tratando-se de uma

mesma espécie (HADEN & SCHWINT, 1967; LUZ & ALMEIDA, 2005). O termo
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paligorsquita corresponde tanto a argila quanto ao argilomineral. Comercialmente, a argila
recebe o nome de Atapulgita.

Segundo Santos (1984), os sedimentos onde ocorrem a atapulgita e sepiolita podem ser
lacustres, marinhos ou salinos. A atapulgita € classificada no grupo das argilas especiais, por
ser encontrada em grande quantidade apenas em dreas restritas. Os maiores produtores sao os
Estados Unidos com depdsitos localizados nos estados da Flérida e Geodrgia, seguido do
Senegal, Espanha, Austrélia e Africa do Sul.

De acordo com Resende (1997), a primeira referéncia sobre as ocorréncias de
atapulgita, no Brasil, foi no estado do Piaui em 1982. Estas estdo distribuidas por uma &rea
aproximada de 70 km, em corpos que alcangcam mais de 500 m de comprimento e espessuras
de até 17 m. A sequéncia argilosa é constituida por camadas atapulgiticas e cauliniticas. Na
camada atapulgitica sdo definidas trés facies distintas: Sdo Pedro, Terra Branca e Cemitério.
Na fécies S. Pedro, a atapulgita ocorre nas localidades de S. Pedro, Canabrava e Grotdao do
Angico. Nessa facies, a atapulgita se encontra pura ou associada aos minerais de caulinita,
esmectita, ilita e clorita. A facies Terra Branca ocorre no local denominado Terra Branca e o
minério de atapulgita caracteriza-se pela predominéncia de calcita (60%) e pela presenca de
fosseis. A facies Cemitério apresenta uma densidade muito baixa e ocorre na regido de Boa
Vista. Possui mineralogia semelhante as demais facies, sendo constituida por atapulgita,
caulinita, esmectita, ilita e clorita (CAVALCANTE & BEZERRA, 1992).

A extracdo da atapulgita € mundialmente realizada por lavra a céu aberto, usando o
método de tiras. O processamento € simples e normalmente envolve britagem, secagem,
classificagdo e moagem. No caso de usos especificos, € feita extrusdo da argila para separar
particulas alongadas, adicionando-se, durante o processo de extrusdo, 1 a 2% de MgO, para
melhorar as propriedades reoldgicas do produto, (HEIVELIN & MURRAY, 1994).

A atapulgita € um argilomineral tipicamente fibroso. Argilas fibrosas podem também
ser classificadas como terra fuller - argilas que tem alta capacidade de sor¢do e de descoracao
(MURRAY, 2000). Esses materiais apresentam camadas tetraédricas e octaédricas que se
estendem por todo comprimento da fibra. Ao observar a Figura 4, nota-se que as camadas sdo
periodicamente interrompidas, formando canais estruturais que se prolongam por todo
comprimento da fibra. Pode-se assim considerar que fitas de tetraedros e fitas de octaedros,

sobrepostas, se estendem por todo comprimento da particula (OLIVEIRA, 2010).
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FIGURA 4 — Estrutura fibrosa das argilas

Argila fibrosa L:b‘

===

] Camada Tetraédrica g Camada Octaédrica

Fonte: adaptada de Bailey (1980)
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A estrutura fibrosa é formada porque as folhas tetraédricas sdao periodicamente
invertidas em relacdo a sua base (SUAREZ & GARCIA-ROMERO, 2006), observado pela
representacdo poliédrica da atapulgita, Figura 5. Essa inversdo nas folhas tetraédricas
promove dois fatores positivos na estrutura da paligorsquita, o primeiro € que os 0Xxigénios
apicais nao serdo compartilhados de forma continua na folha, o que resulta na formacao dos
canais zeoliticos e o segundo as folhas octaédricas t€ém a sua continuidade interrompida,
fazendo com que alguns dos seus cdations apontem para o interior dos canais,
(AUGSBURGER et al., 1998; KREKELER & GUGGENHEIM, 2008).

FIGURA 5 — Representacio poliédrica da atapulgita
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Fonte: POST; HEANEY (2008)

Estas camadas em forma de fita estdo unidas pelas extremidades por liga¢des Si-O-Si,
resultando em uma estrutura porosa com canais de aproximadamente 3,7 a 6,0A (HADEN;
SCHWINT, 1967; GALAN, 1996). Nesses canais, oxigénios dos vértices dos tetraedros de
silicio estdo expostos, bem como moléculas de dgua atraidas pelo magnésio. As camadas
tetraédricas sdo conectadas por fons magnésio (Mg”*), que se ligam a oxigénio (dpices dos
tetraedros) e as hidroxilas, completando a configuracdo octaédrica, esta estrutura cristalina

pode ser observada na Figura 6.
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FIGURA 6 - Estrutura cristalina da atapulgita
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Fonte: adaptada de Bradley (1940)

Existem trés tipos de dgua: dgua estrutural (-OH), dgua de coordenagdo ou ligacio (-
OH,) e a dgua zeolitica (H,0O). A dgua estrutural localiza-se no centro da folha octaédrica, a
dgua de coordenacdo é a que completa a esfera de coordenacdo dos cdtions octaédricos
externos e a dgua zeolitica € encontrada dentro dos canais da paligorsquita, e hidratam os
cations trocaveis localizados em seu interior (SUAREZ & GARCIA-ROMERO, 2006).

A célula unitdria cristalina foi descrita por Bradley (1940):

(OH1)4.(OH),2.Mg.551.80,0.4H,0.

O balango de carga dos octaedros e dos tetraedros (devido as substitui¢des isomorficas)
é conseguido com cations de compensacio da rede (Na*, K*, Ca"), prétons e moléculas de
dgua (AL-FUTAISI er al., 2007; GALAN, 1996, KREKELER & GUGGENHEIM, 2008;
LOPEZ-GALINDO et al., 2007).

Segundo Cavalcanti e Bezerra (1992), em todas as ocorréncias de atapulgita estudadas
no municipio de Guadalupe-PI, os minerais de argila presentes sdo atapulgita, caulinita,
esmectita, ilita e clorita, com predominio de atapulgita seguido de caulinita. A Unido
Brasileira de Mineragdo (UBM) descreve o argilomineral como sendo um silicato de
magnésio altamente hidratado e fornece a composi¢do quimica para a atapulgita natural,

presente na Tabela 4:
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TABELA 4 — Composi¢cao Quimica da Atapulgita

Teor (%)
SiO; 60,00
ALO; 21,00
MgO 12,00

CaO 2,50

Fe,;0; 2,00

Na,O 2,00

K;O 0,20

TiO 0,30
Fonte: UBM

As principais propriedades da atapulgita é a drea superficial, justificada pelos espacgos
ocos sob formas de canais; alta capacidade de adsorcdo; inércia quimica; propriedades
tixotropicas em presenca de eletrdlitos; baixa carga superficial, decorrente de pequena
substituicdo isomorfica; capacidade de troca catidonica: 20-40 meq/100g (BALTAR et al.,
2009; MURRAY, 2000).

A atapulgita € classificada em duas categorias: atapulgita coloidal e atapulgita ndo
coloidal. Quando a atapulgita coloidal € dispersa em um meio liquido, sob forte agitacdo, suas
particulas adquirem movimento relativamente independente uma das outras. O que ndo ocorre
com a atapulgita ndo coloidal, pois quando suas particulas sdo dispersas em meio liquido, as
agulhas permanecem imdveis umas em relagcdo as suas vizinhas, conferindo rigidez a particula
(HADEN, 1963).

A atapulgita apresenta propriedades fisico-quimicas que lhe confere aplicacbes em
diversos usos, tais como: fluido de perfuracido, descorante de Oleos, absor¢cdo de dleos e
graxas, absorventes de dejetos de animais domésticos, purificacdo de dguas domésticas e
industriais, carreador de fertilizantes, carreador de pesticidas, aplicagdes téxteis,
revestimentos de piso cerdmico, industria farmacéutica, aditivo de alimentacdo animal,
inddstria de cimento, revestimento asfaltico, refino e processamento quimico de derivados de
petréleo e carga em polimeros (LUZ & ALMEIDA, 2005).

Muitos autores citam o uso da argila atapulgita in natura e/ou modificada, como
adsorvente de diferentes contaminantes € como um eficiente material no meio tecnolégico,

porém, sua aplicacdo na remog¢ao de 6leo e derivados de petréleo € pouco encontrada:
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Lin Tao et al. (2014) avaliaram a capacidade de adsor¢do da atapulgita purificada na
retencao do zinco e discutiram as influéncias do tempo de adsor¢do, a concentragdo inicial e a
temperatura de adsorcdo. Verificaram que a medida que se aumentavam as concentragdes
inicias do metal que variaram entre 20 e 200 mg/L, consequentemente, a capacidade de
adsor¢do do zinco pela atapulgita também aumentava entre 0,8 e 6,7 mg/g sob a temperatura
de 313 K.

Al-Futaisi et al. (2005) investigaram a eficiéncia da atapulgita, na sua forma natural,
para o tratamento de d4gua contaminada utilizando a adsor¢do como tecnologia. Os
experimentos foram realizados em escala de laboratério, e os testes de adsorcdo foram
desenvolvidos utilizando dois contaminantes em dgua: o azul de metileno (MB) e o violeta
cristal (CV). Os resultados obtidos indicaram que o nivel da concentracdo dos poluentes foi
reduzido de maneira significante e que a argila desempenhou uma capacidade de adsorcdo de

50,8 mg/g para o MB e de 57,8 mg/g do CV.

2.3.2 Propriedades e modificagdes dos argilominerais

Entre as principais propriedades dos argilominerais que compdem as argilas, pode-se
destacar a capacidade de troca iOnica e de aumento do espacamento interlamelar para as
argilas de estrutura lamelar, em que estas propriedades influenciam nas caracteristicas fisico-
quimicas e tecnoldgicas dos argilominerais.

A modificacdo superficial de argilas € uma darea que tem recebido atencdo, pois a
mesma permite ampliar as aplicagdes das argilas nas mais variadas dreas de conhecimento,
gerando assim, novas tecnologias. Dentre os tratamentos mais utilizados estdo os tratamentos

com &cidos e os processos de organofilizacdes com sais organicos.

a) Troca Ionica

Os minerais sofrem varias modificacOes estruturais durante o processo de intemperismo
que provocam o aparecimento de cargas negativas em suas superficies. E, portanto, pelo
principio da eletroneutralidade, exige que as cargas negativas associadas a essas superficies
solidas sejam compensadas por quantidade equivalente de cargas positivas na forma de

prétons ou de espécies cationicas. Esses cations retidos pela superficie exclusivamente por
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forcas eletrostaticas podem ser trocados por outros cdtions, por estarem livres nos canais da
rede e por sua exposicdo aos outros citions da solucio (BRANDAO, 2006).

O processo de troca idnica consiste na substituicdo de um fon de uma matriz sélida
(cations intersticiais) por um fon presente em solucdo. O nimero de ions que pode ser trocado
por unidade de massa ou volume do trocador é chamado capacidade de troca e pode ser
expressa em vdrias unidades, entre elas, mol/g, mg/g, mmol/g. A troca i6nica depende tanto
das propriedades do trocador quanto das propriedades dos ions submetidos a troca.

A capacidade de troca catidonica (CTC) de um argilomineral é uma propriedade que
representa a quantidade de cations que esse argilomineral pode adsorver e trocar por outros
cations. Esta propriedade surge em funcdo do potencial elevado das argilas de reagirem com
cations presentes em solugdes por apresentarem cargas negativas em sua superficie externa.

A troca de cations € influenciada por muitos fatores, tais como: a natureza da troca
catiOnica, tamanho das particulas, temperatura, as condi¢des de fase (solucdo aquosa diluida
ou concentrada, solventes organicos, reacdes no estado s6lido) e a localizacao dos sitios ativos
na rede do argilomineral (BERGAYA & LAGALY, 2006).

A determinacdo da capacidade de troca cationica e da superficie especifica de solos e
argilas pode ser feita por diferentes processos, dentre os quais 0 método do papel de filtro
(ensaio de capacidade de troca catidnica por azul de metileno) que pode ser executado com
rapidez e reprodutibilidade. O método do papel de filtro tem com principio a propriedade do
corante organico azul de metileno em ser adsorvido pela argila, quando em solucdo aquosa,
permitindo calcular a capacidade de troca catidnica e superficie especifica do solo (PEJON,

1992).

b) Processo de Organofilizagao

As argilas, em dispersdes aquosas, podem ser modificadas pela adicdo de sais
quaterndrios de amonio ocorrendo, com isso, uma substituicdo dos cdtions inorganicos
trocaveis por cdtions organicos, assim, o potencial de adsorver d4gua dos minerais argilosos
pode ser alterado para uma capacidade de atrair compostos organicos. Devido a esta afinidade
as argilas sdo denominadas de organofilicas. A Figura 7 ilustra de maneira simplificada as

possibilidades para a acomodac¢ao do surfactante sobre diferentes tipos estruturais de argilas.
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FIGURA 7 - Possibilidades para a acomodacio do surfactante sobre a argila

Fonte: Adaptado de Schwanke et al., (2011)

Em (1) trata-se de um esquema de uma argila in natura, que € hidrofilica, essa
classificacdo de argila em hidrofilica ou hidrofébica pode ser observada pela sua interacio
com a dgua. Em (2) tem-se uma argila organofilica, no qual, apresenta a adsorcdo externa e
interna do surfactante podendo indicar deslocamento leve e intenso entre as camadas basais,
caracteristica notdvel de uma argila que se expande. Em (3 e 4) representam-se dois
comportamentos sugeridos para argilas, ambas hidrofébicas, em que a adsorc¢do externa do
surfactante sobre a argila provoca a formagdo de bicamadas com a parte carregada do
surfactante voltado para a solucdo aquosa (3), como também indica a acomodacido do
surfactante apresentando-se em apenas uma unica dire¢ao (4) assim, apesar de ser uma argila
organica pela presenca do surfactante adsorvido, a mesma pode apresentar afinidade com
dgua, mostrando um cardter hidrofilico e hidrofébico. Adaptado de Schwanke et al. (2011).

As argilas quando modificadas organicamente sdo largamente estudadas na adsorcdo e
retencio de residuos perigosos, industriais e diversos contaminantes (VIEIRA JOSE et al.,
2002). Estudos demonstram a eficiéncia de diferentes argilas utilizadas como adsorventes em
processo de separagdo por adsor¢ao.

Moazed (2000) avaliou a capacidade de adsorc¢do da argila bentonita organofilica para
ser utilizada na remoc¢do de Oleos emulsionados, com isso, foram observados diferentes
percentagens de remocao, de acordo com as varidveis estudadas pelo autor, por exemplo, para
0 processo continuo em uma coluna de adsor¢do, com a razao molar da emulsdo de 3 mL/min,

foi observado 41% de remog¢ao com a bentonita natural e 64% para a argila organofilica.
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2.3.3 Caracterizagdo dos argilominerais

Caracterizar uma argila, especialmente visando seu uso tecnoldgico, é conhecer a
variabilidade de suas propriedades, o que ndo é tdo simples, pois, € necessdrio o emprego de
técnicas ndo apenas comuns, como também as mais trabalhosas e as mais sofisticadas
(SANTOS, 1989). A caracterizagdo de uma argila pode ser feita no estado natural ou original
e também apds as modificacdes no argilomineral.

Todas as técnicas fornecem informagdes que se completam. Dentre os diversos métodos

empregados na caracterizacdo, a seguir, podem ser citados alguns exemplos:

a) Difracdo de raios X (DRX):

A técnica de difracdo de raios X € muito utilizada para a identificacdo de argilominerais.
A presenca de quartzo, feldspato ou hidréxido de aluminio também pode ser determinada pela
técnica.

Segundo Shimal (2011), todo potencial de raios X para andlise dos materiais surge de
um fato simples: o comprimento de onda da radiagdo X é da mesma ordem de grandeza da
separacdo entre os d&tomos na matéria em estado condensado. Os comprimentos de onda dos
raios-X sdo aproximadamente iguais as distancias entre os planos atdmicos dos sdlidos
cristalinos, quando um feixe de raios-X se choca com um sdlido cristalino (amostra),
produzindo picos de radiacdo, de vérias intensidades, os quais serdo identificados de acordo

com cada material analisado.

b) Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR):

Os métodos analiticos espectroscopicos se baseiam na interacao da energia radiante com
a matéria, medindo a quantidade de radiacao produzida ou absorvida por espécies atdmicas ou
moleculares. Dentre eles, destaca-se a espectroscopia na regido infravermelha que se baseia
nas transi¢Oes entre dois niveis vibracionais da molécula no estado eletronico fundamental,
normalmente observado com espectro de absorc¢do. Para absorver uma radiacdo na regidao do
infravermelho, a molécula deve sofrer uma mudanga em seu momento dipolo como

consequéncia de seus movimentos vibracionais e rotacionais (SHIMAL, 2011).
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¢) Microscopia eletronica de varredura (MEV):

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formacgao da
imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons
primérios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as
variagdes da superficie. Os elétrons secundérios fornecem imagem de topografia da superficie
da amostra e sdo os responsdveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicio (MALISKA,
2004). De acordo com Dedavid et al., (2007), essa técnica € utilizada nas argilas quando se
deseja obter informacdes da estrutura morfolégica do material, além de permitir a

identificacdo de uma microestrutura.

d) Anadlise quimica:

A andlise quimica consiste em determinar a composi¢do de uma matéria prima,
fornecendo os percentuais de Oxidos presentes e também os valores de perda ao fogo
(EMILIANI & CORBARA, 1999), e pode ser por meio de métodos quimicos ou fisicos. Os
métodos quimicos geralmente sdo realizados através de reacdes de precipitacdo seletiva e
reacOes de formagdo de complexos corantes. Os métodos fisicos podem ser através de

espectrofotometria ou ainda por fluorescéncia de raios-X.

2.4 PLANEJAMENTO FATORIAL E ANALISE DE DADOS

Geralmente um dos problemas mais comumente encontrado na realizagdo de
experimentos, estd na determinagdo da influéncia de uma ou mais varidveis sobre o sistema
em estudo. No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser feita é decidir
quais sao os fatores interferentes e a influéncia das varidveis controladas pelo experimentador,
assim como, as respostas de interesse. Os fatores podem ser qualitativos ou quantitativos.
Deve-se definir, também, o objetivo do experimento para se optar pelo tipo de planejamento
mais adequado. O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que permite determinar
se as varidveis escolhidas a serem estudadas em um sistema t€ém ou ndo influéncia sobre a

resposta desse sistema. Permite, também, avaliar e quantificar o nivel dessa influéncia e a
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existéncia de interagdo entre as variaveis (BARROS NETO et al.,2001).

O objetivo esperado, utilizando-se planejamentos fatoriais baseados em principios
estatisticos, € extrair do sistema em estudo o maximo de informagao ttil, fazendo um nimero
minimo de experimentos. A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um
experimento de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacao
procurada. Para realizar um experimento de forma eficiente, deve ser utilizada uma
abordagem cientifica para o seu planejamento. Esta abordagem ¢ identificada por meio do
termo “planejamento estatistico de experimentos”, que se refere ao procedimento de planejar
um experimento de forma que os dados apropriados sejam coletados em tempo e custo
minimos. A andlise destes dados por meio de técnicas estatisticas resultard em conclusdes

confidveis.
2.4.1 Planejamento fatorial 22

Um caso particular € o planejamento fatorial com k fatores e 2 niveis, que € denominado

planejamento fatorial 2k. Os fatores e os niveis sdo pré-determinados, configurando esse
planejamento como um modelo de efeitos fixos. Para que a andlise seja objetiva, as hipiteses
de normalidade devem ser satisfeitas. Esse tipo de planejamento é usado normalmente nos
estdgios iniciais da pesquisa, permitindo o estudo de diversos fatores com um ndmero
reduzido de experimentos.

Como ha somente dois niveis para andlise de cada fator, assume-se que a variavel de
resposta apresente comportamento linear entre esses niveis. E necessdrio especificar os niveis
(superior e inferior) em que cada varidvel serd estudada, ou seja, estabelecer os valores dos
fatores empregados nos experimentos. Os niveis, inferior e superior, sdo representados por (-)
e (+), respectivamente.

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis
combinacdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver nl niveis na varidvel 1, n2 na
varidvel 2,..., nk na varidvel k, o planejamento fatorial terd nl x n2 x...x nk ensaios diferentes.
Um planejamento fatorial em que todas as varidveis sdo estudadas em apenas dois niveis €,
portanto o mais simples de todos eles. Havendo k fatores, isto €, k varidveis controladas pelo
experimentador, o planejamento de dois niveis ird requerer a realizacdo de 2 x 2 X ... x 2 =2k

ensaios diferentes. Costuma-se entdo representar um planejamento fatorial de dois niveis e k

variaveis por Zk (BARROS NETO et al., 2001).
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2.4.1 Andlise da variancia (ANOVA)

A andlise da variancia (Analisys of Variance - ANOVA) é¢ um método usado para testar
a igualdade de trés ou mais médias populacionais, baseado na andlise de varidncias amostrais,
¢ utilizada para verificar se os efeitos das interagdes sdo de fato significativos. Para que as
conclusdes estabelecidas por meio da andlise de varidncia possam ser consideradas validas é
necessdrio que os termos de erro sejam independentes, normalmente distribuidos e com a
mesma variancia em cada tratamento. De acordo com Barros Neto et al., (2001), o método
mais utilizado para se avaliar numericamente a qualidade de ajuste de um modelo € a andlise
de variancia. O exame dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de
qualquer modelo. Um modelo que deixe residuos considerdveis é obviamente um modelo
ruim. O modelo ideal ndo deixa residuo algum, pois todas as suas predi¢des coincidiriam com

os resultados observados.

2.4.3 Método do valor p (Probabilidade)

Na investigacdo de um determinado fendmeno, em que existe uma colecdo de dados
estatisticos, sob a forma de uma lista de resultados de um experimento ou de observacdes
relacionadas ao experimento, quando se deseja saber se o fendmeno pode ser descrito através
de um modelo tedrico envolvendo probabilidades, considera-se a hipdtese de que o modelo
sugerido € adequado. Nesta hipdtese podem-se computar as probabilidades dos vérios eventos
relacionados com o experimento. Os autores denominam hipétese nula, denotada pelo
simbolo H,,, como a hipdtese a ser validada pelo teste, pois a atengcdo deve ser orientada em
relagdo a ela, conduzindo-se o raciocinio para tal. A hipétese contraria a Hy € denominada de
hipétese alternativa, representada por H;. Aceitar H, significa rejeitar H,, enquanto que
rejeitar H, significa aceitar H;.

O valor p (ou valor de probabilidade) é a probabilidade de se obter um valor da
estatistica amostral de teste no minimo tao extremo como o que resulta dos dados amostrais,
na suposicao de a hipétese nula ser verdadeira (BARROS NETO et al., 2001).

Enquanto a abordagem tradicional do teste de hip6teses resulta em uma conclusdo do
tipo “rejeitar/ndo rejeitar”’, os valores p ddo o grau de confianca ao se rejeitar uma hipdtese
nula. Os valores P sdo interpretados da seguinte forma:

a) p < 0,01 — Elevada significincia estatistica (evidéncia muito forte contra hipdotese nula);
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b) 0,01 < p < 0,05 — Estatisticamente significante (evidéncia adequada contra a hipdtese
nula);

¢) p > 0,05 — Evidéncia insuficiente contra a hipdtese nula.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
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3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais, para preparacdo da argila e das realizagdes dos
ensaios de remog¢do foram desenvolvidos no Laboratério de Caracterizacdo, Catdlise e
Biocombustivel (LACCBIO) pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande

(UAEQ/CCT/UFCG).

3.1 MATERIAIS

O material adsorvente utilizado foi a argila atapulgita, na sua forma natural, fornecida
pela UBM - Unido Brasileira de Mineracdo S.A. Matriz localizada no Distrito Industrial,
Campina Grande/ PB.

O adsorvato foi o 6leo lubrificante mineral para motores, 20W50 MotorQOil, Produzido

por: TOTAL Lubrificantes do Brasil Ltda.

3.1.1 Reagentes e solucdes
e (Carbonato de Sédio P.A (Na,CO3);

e Sal quaterndrio de amodnio (Brometo de cetiltrimetilamo6nio- C9H4,BrN);
e C(Cloreto de Sodio P.A (NaCl);
e Azul de Metileno (0,01M)

3.1.2 Utensilios e equipamentos
e Peneira granulométrica de malha 200 (0,074mm de abertura);

e Balanca analitica;

e Manta aquecedora
e Agitador mecanico;
e Estufa;

e C(Centrifuga;

¢ (OCMA-350 - Horiba
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacdo da argila atapulgita

a) Obtencdo da atapulgita monocationica:

A metodologia de obtencdo da argila monocatidonica foi com base em estudo realizado
por Pereira (2008). A argila foi submetida a um tratamento com solu¢do de carbonato de
sodio para transforma-la de policatidnica para monocatidonica. Inicialmente, preparou-se uma
dispersdo a 4% da argila in natura em dgua deionizada. O material argiloso foi adicionado aos
poucos, em um recipiente de vidro, mantendo a agitacdo constante por 20 minutos. Apos o
tempo estipulado acrescentou-se a dispersdo uma soluc@o de carbonato de sédio a 20%, na

propor¢ao de 100 meq/100g da argila, sob agitacdo e aquecimento até a ebuli¢do (95-97 °C).

b) Organofilizacdo da argila atapulgita:

A argila foi organofilizada através de uma adaptacdo da metodologia adotada por
Valenzuela Diaz (1994). Foram utilizados 15 g da argila monocationica e 600 mL de 4gua
deionizada. Inicialmente, ambos foram misturados em um recipiente de vidro sob agitacdo por
25 minutos a 80 °C. Em seguida, foi inserido o sal quaternario Brometo de cetiltrimetilamonio
na propor¢ao de 30 meq/100g da argila (obtido pela capacidade de troca cationica) e o sistema
permaneceu sob agitacdo durante 30 minutos. A mistura foi deixada em repouso por 24 horas,
e logo em seguida a amostra foi lavada para retirada do excesso do sal. Apds a lavagem, a

argila foi seca em estufa na temperatura de 80 °C por 24 horas.

3.2.2 Caracterizagdo da argila

3.2.2.1 Caracterizagdo fisico-quimica:

a) Difratometria de Raios X (DRX):

O material foi analisado em um aparelho da marca Shimadzu XRD-6000 com Cu Ko,

um tamanho de passo de 0,020, 20 e tempo de contagem por passo de 1.000 s, ao longo de um
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intervalo de 4 a 45°. Os valores dos espacamentos interplanares d(x) puderam ser obtidos

utilizando a lei de Bragg, descrita de acordo com a Equacéo 15:

nA = 2 dpyysen 8 (15)

Em que: Comprimento de onda (L) = 1,5418 A; d(ix) = Distincia entre o indice de

planos; (hkl) = Indices de Miller.

b) Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR):

As andlises foram realizadas pelo método do pé utilizando um espectrofotdmetro de
infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, que detecta a capacidade das ligacdes vibrarem
ao serem irradiadas por frequéncias com comprimentos de onda na faixa de 4500 a 250 cm™,

e tais vibracdes produzem “bandas” caracteristicas para cada ligagdo.

c) Capacidade de troca catidonica (CTC):

A determinagdo da CTC da amostra da argila atapulgita monocatidnica foi realizada
utilizando-se o método do azul de metileno (MAGANDANE, 2013). Inicialmente, preparou-
se uma solugdo de azul de metileno com concentracio de 0,01 mol.L" e em seguida 0,5 g de
argila e 5,0 g de areia padrao foram introduzidos em um erlenmeyer, no qual, posteriormente
foram adicionados 100 mL de 4gua deionizada. Agitou-se bem e o sistema foi aquecido até
entrar em ebulicdo. Colocou-se em uma bureta a solucio de azul de metileno e foi titulando-se
a mesma no erlenmeyer. Com o auxilio de um bastdao de vidro, pingou-se sobre um papel de
filtro uma gota do titulado, a fim de observar o formato do pingo. Apds a confirmacgdo do
ponto de viragem, por meio da persisténcia da formacdo do alo supersaturado, calculou-se a

CTC da amostra de acordo com a Equagdo 16:

CTC = Mx fxVx100

(16)
Em que: CTC = Capacidade de Troca de Cations; M = Molaridade da solu¢do de azul de
metileno; f = Fator de correcao da solu¢do de azul de metileno; V = Volume da solugdo de

azul de metileno gasto e m = Massa da amostra.
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3.2.2.2 Caracterizagdo morfoldgica

a) Microscopia eletronica de Varredura (MEV):

As amostras foram analisadas em um Microscépio Eletronico de Varredura da PHILIPS
XL30FEG (Field Emission Source) com um Espectrofotdmetro de Energia Dissipativa

acoplado.

3.2.2.3 Caracterizagdo textural

A caracterizagdo textural da atpulgita in natura e organofilica foram obtidas pela
adsor¢do gasosa de N, em temperatura de nitrogénio liquido 77k (Quantachrome®
ASiQwin™ 1993-2013). O modelo de BET (Brunauer— Emmett-Teller), no qual a superficie
do solido € considerada como um sitio de adsor¢@o foi aplicado na finalidade de definir os
valores da drea superficial especifica das amostras. A distribuicdo de diametro de poros foi
determinada utilizando-se o método BJH (modelo matematico proposto por Barret, Joyner e

Halenda) para determinar o volume total de poros e o didmetro de poro dos materiais.
3.2.3 Realizagado dos ensaios de banho finito

Para obtencdo das emulsdes nas concentracoes de 50, 75 e 100 mg.L ! utilizou-se o
6leo lubrificante mineral da PETROBRAS, uma solugdo de cloreto de sodio (5000 mg.L'1 )e
dgua deionizada. As emulsdes foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a
completa formagdo da emulsdo dgua e 6leo. As amostras foram acidificadas at¢ um pH de
aproximadamente 2 para evitar a aderéncia de goticulas de 6leo na parede do recipiente e
coagulacdo da mesma.

Na realizacdo do banho finito, pesou-se 0,5 g da atapulgita e colocou-a em contato com
50 mL das emulsdes de cada ensaio. O sistema (emulsdao e atapulgita) foi mantido sob
agitacdo mecanica em uma mesa agitadora durante os tempos de 1, 2 e 3 horas de forma a
garantir o equilibrio do sistema.

Os ensaios foram realizados seguindo um planejamento experimental fatorial 2> com
adicdo de 3 repeticdes no ponto central (PtCt). As trés repeticdes no ponto central sdo

documentadas na literatura por Martins et al., 2011; Edenir et al., 2002; Andrade, 2014. As
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Tabelas 5 e 6 apresentam a matriz das varidveis de estudo utilizadas no planejamento fatorial,
e os niveis reais para cada varidvel do sistema de adsor¢do em banho finito para emulsdo de

6leo sobre a atapulgita natural e organofilica.

TABELA 5 — Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2* incluindo os pontos centrais

Ensaio Fatores

Concentragcdo Tempo

1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: Dados da pesquisa.

TABELA 6 - Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2*

Variaveis Niveis
(-1)=50
Concentragao de 6leo
(L) ©0)=75
(+1) =100

-H=1

Tempo de agitagado 0)=2
(h) (+1)=3

Fonte: Dados da pesquisa.

Os fatores adotados foram: A — Concentracdo e B — tempo. Como mostra a Tabela 6,
para o fator concentracio, foram usados os niveis 50 e 100 mg.L™" codificados para baixo (-) e
alto (+), respectivamente. Para o fator tempo, foram usados niveis 1 e 3 horas, codificados nos
niveis baixo (-) e alto (+), respectivamente. O ponto central € a média aritmética dos niveis
nos fatores. Portanto, para o fator concentracio, o ponto central adotado foi 75 mg.L™". Para o

fator tempo, o ponto central usado foi 2 horas, que sdo codificados como 0 (zero).
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Para verificar se existem efeitos significativos entre a concentra¢io e o tempo, além da
interacdo entre estes fatores e as respostas médias dos experimentos, realizou-se a Andlise de
Variancia. O procedimento € utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem, a
determinado nivel de confianca. Neste caso, a ideia foi realizar a decomposicao da variagao,
ou seja, das varidncias em: variacdo atribuida as diferencas entre as unidades experimentais
(quadrado médio do residuo — QMR) e variacdo atribuida as diferengas entre as unidades
experimentais e atribuida as diferencas causadas pelos fatores (quadrado médio dos
tratamentos — QMTrat). O procedimento € utilizado para inferir se tais efeitos realmente
existem, a determinado nivel de confianca (MONTGOMERY & RUNGER, 2003).

Foi aplicado o teste p para comparar as médias. Se o valor de p < 0,05, as médias dos
fatores ou interacdo sdo diferentes. Se o valor de p > 0,05 ndo haverd efeito do fator e/ou
interacao e as varidveis controldveis ndo influenciardo na varidvel resposta. A Tabela 7 mostra

a saida do software Minitab para Anova (Andlise de Variancia) para o experimento com um

unico fator.

TABELA 7 — Analise de variancia para 2 fatores

Fontes de Grau de Soma do Quadrado Valor p F
Variacdo Liberdade Quadrado Médio
(FV) (G.L) (SQ) Ajustado
(QM)
Efeitos 2 SQefeitos QMefeitos - M
principais principais principais
Interagdo AB 1 SQinteragio QMinteragao - Q/MQg
Curvatura 1 SQcurvatura QM.urvatura - -
Erro residual 2 SQerro residual QMcrro - -
Total 6 SQotal -
R* R’max R

Legenda: Ra: Coeficiente de Determinagdo. Fonte: MONTGOMERY; RUNGER (2003)

O coeficiente de determinacdo € calculado usando a Equacdo 17, no qual, representa a

variacdo explicavel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variacao dos dados.

RZ — ZSQEfeitos significativos (17)
SQrotal
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. ~ c ~ 2
O coeficiente de correlagdo (R) € calculado usando a expressdo R= VR?, em que,
representa a correlagdo entre as varidveis. E um nimero usado para classificar a correlagdo da

seguinte forma:

* R =1 a Perfeita
*R=0,75a Forte
*R=0,5¢<0,75 a Média
* R <0,5 a Fraca

* R =0 a Inexistente

A porcentagem méixima de variagdo explicdvel é calculada usando a Equacgdo 18, no

qual, representa 0 maximo de variacdo que o modelo explica.

RZmax — X SQEfeitos Significativos ~ SQErro (18)

SQrotal

No planejamento fatorial 22 com adi¢do de 3 pontos centrais, o0 modelo que pode ser
adotado € o apresentado na Equacdo 19 admitindo-se que as superficies de resposta sejam

uma funcio quadrética dos fatores:
Y =By +B;.A +B,.B + B;.AB + PtCt’ (19)

Em que B, B, B, e B5 sdo as estimativas dos parametros do modelo, enquanto que A ¢ B

representam os fatores adotados, concentragdo e tempo, respectivamente, e PtCt? a curvatura.

Logo:

Y : Varidvel resposta

B, : Média geral modelo;

B3, : Coeficiente do modelo referente a concentragdo de reagao;

B3, : Coeficiente do modelo referente ao tempo de reacao;

B; : Coeficiente do modelo referente a interacdo entre a concentracdo € o tempo de

reacao;
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No planejamento fatorial com adicdo de ponto central, o objetivo € identificar a
curvatura. Se houver curvatura (Curvatura < 0,05), deverd ser usado o modelo quadratico,

caso contrdrio, os dados ajustam-se ao modelo linear.

3.2.5 Determinacdo da cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢do do 6leo foi determinada utilizando uma emulsdo 6leo/dgua de
concentragdo inicial 120 mg.L". Os ensaios foram realizados utilizando 25 mL da emulsdo e
0,25 g da argila atapulgita organofilica. As solu¢des foram mantidas a 100 rpm sob agitacdo
em mesa agitadora MA 570 MARCONI, aproximadamente a 25 °C (temperatura ambiente) e
pH 6,5. Os testes cinéticos foram executados em 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 65, 70 e 75
minutos. A escolha do tempo, dos ensaios cinéticos, foi determinada de acordo com o ensaio
do planejamento fatorial no qual obtive o melhor percentual de remocdo. Esse, foi o ensaio 2,
que apresentou 60 min de agitacdo para o processo de remogdo. Assim, houve um
fracionamento neste tempo para observacdo do mecanismo fisico ou quimico da adsorc¢do.
Ap6s o fim de cada intervalo de tempo, o adsorvente foi separado por centrifugacdo e a

concentracdo do 6leo remanescente foi determinada.

3.2.6 Determinagdo da isoterma de adsor¢ao

O equilibrio de adsor¢do foi determinado variando a concentracdo inicial de 6leo de 40
a 120 mg.L" com intervalo de 10 mg.L™", no tempo fixo de 60 minutos para cada amostra. Os
ensaios foram realizados utilizando 25 mL da emulsdo e 0,25 g da argila atapulgita
organofilica. As solugdes foram mantidas a 100 rpm sob agitacdo em mesa agitadora MA 570
MARCONI, a aproximadamente 25 °C (temperatura ambiente) e pH 6,5. Apés o fim da
agitacdo, o adsorvente foi separado por centrifugacdo e a concentracdao do 6leo remanescente

foi determinada.

3.2.4 Anélises de concentragdo do 6leo

A determinacdo da concentracdo de O6leo no efluente foi realizada por
Espectrofotometria de Infravermelho utilizando um equipamento OCMA — 350, da marca

HORIBA. Este equipamento € especialmente projetado para medir contaminagdo de amostra
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de dgua ou de solo por hidrocarbonetos em geral, opera numa faixa de comprimento de onda
de 3,38 a 3,50 um, capaz de medir as configuragcdes CH (3,38 um), CH; (3,42 um) e CHj
(3,50 um).

De acordo com o principio do instrumento, a quantidade de energia absorvida é
diretamente proporcional a concentracao de hidrocarboneto presente na amostra. Como a dgua
também absorve energia na faixa de 3,4 a 3,5 um, faz-se necessdria a extragdo dos
hidrocarbonetos presentes na amostra a partir do emprego de um solvente insolivel em 4gua,
que ndo absorva energia nessa faixa de comprimento de onda. Os solventes usados podem ser
tetracloreto de carbono (CCly) ou um solvente a base de cloro-fluor-carbono (CFC), S-316.
Foi utilizado o S-316, por ser menos volétil e por apresentar menor toxidez.

A porcentagem de remog¢do (%Rem) e a capacidade de remog¢do (qeq) foram obtidas

através das Equacdes 20 e 21, respectivamente:

% Rem=| X4 | 100 (20)
Cr

V
qeq = ;( CR - Ceq ) 21

Em que: %Rem = Porcentagem de remogdo q.q = Capacidade de remogdo (mg de 6leo/g
do adsorvente); Cr = Concentragdo real inicial (mg.L™"); Ceq = Concentragao final (mg.L'); Vv

= Volume de solucdo (mL); m = Massa de adsorvente (g).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo estd designado para os resultados e discussdo da pesquisa, sendo este
subdividido em trés partes. A PARTE I estd voltada para os resultados das caracteriza¢des da
argila atapulgita in natura e organofilica, a PARTE II apresenta os dados obtidos para o

planejamento fatorial seguindo das andlises dos dados e a PARTE III as determinacOes da

cinética e da isoterma de adsor¢do utilizando a atapulgita organofilica.

PARTE I
4.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA ATAPULGITA
4.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica

Nas Figuras 8 e 9 estdo apresentados os difratogramas para a argila atapulgita in natura

(ATPG-N) e atapulgita organofilica (ATPG-O), respectivamente.

FIGURA 8 — Difratometria de raios X da ATPG-N
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Legenda: A — Atapulgita; Q — Quartzo.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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FIGURA 9 — Difratometria de raios X da ATPG-O
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Legenda: A — Atapulgita; Q — Quartzo.

Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 8 mostra o difratograma de raios X da atapulgita in natura, em que as
principais reflexdes referentes a atapulgita e quartzo foram identificadas com o auxilio das
fichas cristalograficas dos cartdes JCPDF de n° 00-031-0783 e 01-085-0794, respectivamente.
A regido referente a reflexdo de maior intensidade da paligorsquita d (1 1 0) estd localizada
aproximadamente em 20 = 8,50°, com a distancia interlamelar d = 10,52 A, este resultado
também estd de acordo com Santos (1989) .

Outras reflexdes caracteristicas deste argilomineral presentes no difratograma e de
intensidades menores, também foram identificadas como: d (2 0 0) em 13,9°,d (1 3 0) em
16,4°,d (04 0)em 19,8°, d(1 2 1) em 20,8°,d (32 1) em 28,7°ed (33 1) em 30,9°, bem
como a regido proxima em 26,65° que € caracteristica da presenca de quartzo e estdo bem
documentadas nas literaturas de (CHISHOLM, 1992; CHRIST, et al., 1969; JEFFERS &
REYNOLDS, 1987).

Na Figura 9, foi possivel avaliar que a adi¢do do sal quaterndrio na argila atapulgita nao
provocou um distanciamento entre os planos basais da estrutura cristalina da argila, portanto,
ndo foi observado variagdes do valor de 20 = 8,50°. No entanto observa-se que ocorreu uma
reducdo na intensidade do pico associado ao quartzo em 20 = 26,5°, o que indica que o
processo de organofilizacdo efetivou uma leve remocdo do quartzo presente na argila,

favorecendo a estrutura da mesma.
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A incorporacdo do sal na estrutura da argila atapulgita pode ser associada a
possibilidade de acomodacdo 4 apresentado na Figura 7 (p. 45). Esse comportamento também
encontrado por Wang et al., (2015) que ao organofilizar a atapulgita com o sal brometo de
hexadeciltrimetilamonio observou que o processo nao modificava a estrutura cristalina da
argila. Tal desempenho difere de argilas comuns como a montmorillonita (LIMA et al., 2011),
a bentonita (LEITE er al., 2008), a vermiculita (SILVA et al., 2014) cuja estrutura
caracteristica, permite observacdo do distanciamento entre as camadas basais representado
pela intensidade do pico da difracdo, apds a intercalagdo com sais de amodnio; cloreto de
estearil dimetil amOnio e o brometo de cetil trimetil amo6nio na bentonita e vermiculita.

Nas Figuras 10 e 11 estdo apresentados os resultados de espectrofotometria na regido do

infravermelho da ATPG in natura e ATPG Organofilica, respectivamente.

FIGURA 10 — Espectrofotometria na regiao do infravermelho da ATPG-N
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FIGURA 11 — Espectrofotometria na regiao do infravermelho da ATPG-O
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Observou-se na atapulgita in natura a presenca de bandas em 3625 cm™ e 3549 cm’,
que sdo caracteristicas do estiramento vibracional de grupos OH referentes as hidroxilas da
dgua presente na estrutura da argila. A dgua coordenada ao Mg € confirmada pela banda em
1638 cm'l, e a banda 978 cm™' é caracteristica de estiramento vibracional Si-O (SHEN et al.,
2005; FROST & MENDELOVICI, 2006).

Na atapulgita organofilizada alguns espectros sdo semelhantes em valores das bandas de
absorcao da argila in natura, exceto as bandas que aparecem entre 2954 e 2846 cm” que sao
correspondentes aos modos de vibragdes assimétricos e simétricos do grupo CH, (LEITE et
al., 2008). Em 1455 cm™ sdo caracteristicas dos grupos CH; e CH, indicando a presenca do

sal quaterndrio (LEITE et al., 2008).
4.1.2 Caracterizacido morfoldgica

Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentados as micrografias da argila ATPG in natura e

ATPG Organofilica, respectivamente.
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FIGURA 12 — Micrografias da ATPG-N
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Fonte: Dados da pesquisa.

As Figuras 12 e 13 mostram que sao formandos aglomerados de fitas e agulhas por toda
morfologia da argila (GAN et al., 2009). Fica evidente também a natureza fibrosa da amostra
da atapulgita em concordancia com a literatura (FERREIRA, 2013; XAVIER et al., 2012;
FROST et al., 2010 e CHANG et al., 2011).

Liu et al., (2012), afirmam que a existéncia desses aglomerados reduz a capacidade
adsortiva da atapultgita por diminuir a exposi¢do dos seus sitios ativos. Apds o processo de
organofilizacdo observou-se uma leve dissociacdo dos agregados e, consequentemente, uma
maior dispersdo das fibras, que se apresentaram em predomindncia com comprimentos

médios de aproximadamente 1,17 pm.
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4.1.3 Caracterizagdo estrutural

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, (método BET) e o grafico da distribuicao do

tamanho de poro da atapulgita in natura e organofilica estdo apresentados nas Figuras 14 (a) e

(b).

FIGURA - 14 (a) Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, e (b) Distribuicao do tamanho de
poro da atapulgita in natura e Organofilica
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A isoterma de adsorcdo-dessorcdo para atapulgita in natura é classificado do tipo II
(LIU et al., 2012; ZHANG et al., 2010; FRINI-SRASRA & SRASRA 2010). Esta exibe um
leve ponto de inflexdo aproximadamente na pressdo relativa de 0,25, correspondente a
formacdo da monocamada e o comeco da adsorcio na multicamada. Para a atpulgita
organofilica a isoterma € classificada do tipo III, tipica da adsor¢cdo de vapores em materiais
hidrofébicos, o que caracteriza o processo de organofilizacdo da argila atapulgita. Ambas
exibiram lagos de histerese do tipo H3, indicando que os materiais sdo constituidos de
agregados de particulas plainadas formando poros similares a fendas (SING et al., 1985).

Quando a pressao relativa € inferior a 0,25, a adsorcdo que ocorre em monocamada
indica que a superficie da atapulgita é pobre em microporos. Em contrapartida, quando a
pressdo relativa € maior que 0,25 a adsor¢do aumenta rapidamente com uma visivel separacao
da histerese da isoterma. Isso comprova que a argila é um s6lido mesoporoso, pois a etapa
condensacdo capilar, caracteristica de soélidos mesoporosos, predomina o processo de
adsor¢do (FERREIRA, 2013). No entanto, Sing et al., (1985) afirmam que, se o sélido contém
regido de macroporos, a curva da isoterma sobe rapidamente proximo de P/Po=I1 e, se os
macroporos sao muito extensos, pode exibir uma subida essencialmente vertical.

De acordo com a distribuicdo de poros da Figura 14 (b) verifica-se a existéncia de dois
diametros médios de poros distribuidos nos picos para a atapulgita in natura. Um atribuido a
uma pequena regido de microporos com didmetro médio em 17 A (1,7 nm) e em seguida em
562 A (56,2 nm) que corresponde a regido predominante de mesoporos. Na segunda curva de
distribuicdo dos poros da atapulgita organofilica nota-se um aumento considerdavel do
diametro médio para 626 A (62,6 nm).

Na Tabela 8, estdo presentes as propriedades texturais em obtidas pelo método de BET

para a atapulgita in natura e organofilica.

TABELA 8 — Propriedades texturais da ATPG-N e ATPG-O

Material Area Superficial Volume Total  Didmetro médio
(m?¥g) de Poro de Poro
(em?/g) A)
ATPG-N 1,476 0,005375 72,82
ATPG-O 0,784 0,009849 251,3

Os didmetros de poro indicados entre 20 e 500 A também classifica a argila atapulgita

como sendo um material de caracteristica mesoporosa. Observa-se também que a adicao do
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surfactante (agente tensoativo) provocou um aumento no didmetro de poro da argila, e
consequentemente uma diminui¢do na 4drea superficial de 1,476 para 0,784 rnZ/g. Isso
demonstra que o processo de organofilizacido favoreceu os poros da fibra da argila, podendo

assim beneficiar o processo de adsor¢ao.

PARTE II

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL 22

Os ensaios de remog¢ao foram realizados de acordo com o planejamento fatorial 22, e as
mesmas emulsdes foram utilizadas para os dois processos de adsor¢do com a atapulgita in
natura e, logo em seguida, com a atapulgita organofilica.

Na Tabela 9, encontram-se os valores das concentragdes tedricas e as concentracdes

reais das emulsoes.

TABELA 9 — Concentracoes iniciais e reais para os ensaios de remocao de 6leo

Ensaios C; (mg.L'l) C: (mg.L'l)
1 50 56,8
2 100 107
3 50 56,8
4 100 107
5 75 75,4
6 75 75,4
7 75 75,4
Legenda: C, — Concentragdo teérica; C, — Concentragio real.

Fonte: Dados da Pesquisa.

As concentragoes reais das emulsdes obtiveram uma margem de erro de
aproximadamente 7% em relacdo aos valores tedricos das concentracdoes dos Oleos

emulsionados.
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Nas Tabelas 10 e 11 apresentam-se os resultados para os percentuais de remog¢do de

6leo e da capacidade de adsor¢do (eq (mg.g"), respectivamente, utilizando a atapulgita in

natura (ATPG-N) e organofilica (ATPG-O).

TABELA 10 — Percentuais de remocio de 6leo da ATPG-N e ATPG-O

ATPG-N ATPG-O
Ensaios Tempo C: Ce % Ce %
(h) (mg.L") (mgL') Remocio (mgL') Remocio
1 1 56,8 44,5 21,65 38,2 32,75
2 1 107 63,9 40,28 34,7 67,57
3 3 56,8 40,5 28,70 29,6 47,89
4 3 107 74,0 30,84 49,3 53,93
5 2 75,4 64,1 14,99 45,00 40,32
6 2 75,4 63,2 16,18 46,5 38,33
7 2 75,4 62,3 17,37 43,5 42,31

Legenda: Cr- Concentragdo real; C; — Concentracao final.

TABELA 11 - Capacidade de remocao de 6leo da ATPG-N e ATPG-O

Fonte: Dados da pesquisa

ATPG-N ATPG-0O
Ensaios Qeq (mg.g™) Qeq (mg.g")
1 1,23 1,86
2 4,31 7,23
3 1,63 2,72
4 3,3 5,77
5 1,13 3,04
6 1,22 2,89
7 1,31 3,19

Fonte: Dados da Pesquisa.

Os resultados da Tabela 10 podem ser analisados de acordo com o tempo de agitacdo e a

concentracdo inicial do 6leo para os ensaios de remocao. No tempo de 1 hora, analisando a

variacdo da concentragdo inicial para os ensaios observa-se que o aumento de 56,8 para 107
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mg.L™" de 6leo, proporciona uma diferenca significativa no percentual da remocdo tanto para
os ensaios utilizando a ATPG in natura, como para ATPG Organofilica. Para o tempo de
agitacdo de 3 horas, observa-se que o percentual de remocao também aumenta com o aumento
da concentracdo inicial, porém essa diferenca ndo € significativa em relacdo ao tempo de 1
hora, no qual, € encontrado o maior valor do percentual.

Observou-se que os melhores resultados para os dois processos de adsor¢do, tanto
utilizando a atapulgita in natura quanto a organofilica, foram alcancados pelo ensaio 2, esses
resultados também sdao expressados por 4,31 e 7,23 mg.g'l, 0s quais demonstram a maior
adsor¢do do 6leo por grama do adsorvente. Os ensaios 5, 6 e 7 representam as repeti¢cdes dos
experimentos feitas sob as mesmas condicdes, estes nos permitem avaliar a repetibilidade dos
dados coletados para o ponto central dos dois processos e identificar a existéncia de erros
experimentais. Assim, verifica-se a coeréncia dos dados quando submetidos a repeticdes,
destacando-se uma capacidade média de 1,22 mg de dleo por grama da argila in natura, e para
a argila organofilica que apresentou uma capacidade média de 3,04 mg.g™".

Na Figura 15, apresentam-se os resultados obtidos de maneira grafica para os

percentuais de remog¢do de 6leo utilizando os dois materiais estudados.

FIGURA 15 — Grafico da percentagem de remocéo de 6leo da ATPG-N e ATPG-O
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A partir do grafico, Figura 15, observa-se, de maneira comparativa, a diferenca existente
no percentual de remog¢do de dleo entre as argilas. Assim, analisando a argila in natura e ap6s
sua modificacdo verifica-se o aumento da sua capacidade para o processo de adsorcao do
Oleo. Para a argila modificada com o sal quaternario, que apresentou o melhor percentual,
deve-se, principalmente, a afinidade da estrutura de carbono presente na molécula do sal
acomodada em volta da estrutura das fibras que constitui a argila com 6leo da emulsdo, pois a
adsorcdo passa a ser seletiva aos compostos organicos.

Essa observacdo é comprovada através dos valores dos percentuais e das capacidades de
remogao do 6leo sobre a argila. Pois, tem-se o menor valor atingido pela atapulgita natural de
21,65% de remocao 6leo comparado com os 32,75% de remocdo para a argila organofilizada,
representados pelo ensaio 1. Como também se tem os maiores valores dado pelo processo em
40,28 e 67,57% de remocdo, comparando assim a argila in natura com a organofilica,
respectivamente.

Analisando os dados, da Figura 15, observa-se que a diferenca no percentual de
remogao para as repeticdes nos pontos centrais, como no ensaio 5 € de 25,33% da atapulgita
in natura para a organofilica, de 22,15 e de 24,94% nos ensaios 6 e 7, respectivamente.

O fato que a atapulgita in natura tenha apresentado uma capacidade de remocao de 6leo
menor, pode ser atribuido ao fato que a atapulgita possa adsorver dgua ao invés de Oleo
devido, principalmente, a baixa afinidade do material com compostos organicos. A retengdo
de dgua nas fibras do argilomineral provoca um impedimento na adsor¢dao dos contaminantes
(SOUZA, 2011), por mais que se elevem os niveis dos fatores, como a concentragdo inicial do

6leo ou o tempo de agitacido do processo.

4.2.1 Analise estatistica dos dados

A estatistica serviu para uma andlise melhor dos resultados e, portanto apresentar
quais os fatores contribuiram significativamente, e assim adotar a possibilidade de atribuir
esses resultados a um modelo estatistico para o processo de adsorcao do 6leo utilizando a

argila atapulgita em seus diferentes estados.
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4.2.1.1 Andlise dos dados para a ATPG-N

A Tabela 12 apresenta a saida do Minitab 16.0 para a ANOVA, referente aos
percentuais de remog¢do do processo de adsorcdo utilizando a argila in natura, usada para

determinar a significancia no nivel de 5%.

TABELA 12 — Analise de varidncia (ANOVA) para os percentuais de remocao de é6leo utilizando

a ATPG-N
Fonte de G. L. S. Q. Q.M. A p-valor
Variacao

Efeito Principal 2 109,276 54,638 0,025
Concentracao 1 107,848 107,848 0,013
Tempo 1 1,428 1,428 0,421
Interacao 1 67,980 67,980 0,020
C*T 1 67,980 67,980 0,020
Curvatura 1 345,060 345,060 0,004

Erro Residual 2 2,832 1,416 -

Puro Erro 2 2,832 1,416 -

Total 6 525,149 - -

R?=99,46 R =0,9946 R? max = 98,38

Legenda: G.L = grau de liberdade; S.Q = soma quadritica; Q.M.A = quadrado médio ajustado e R* = coeficiente

de determinacdo. Fonte: Dados da Pesquisa.

A ANOVA apresentou para o efeito principal (fatores A + B) o valor de p igual a 0,025,
para os ensaios utilizando a ATPG-N, que € menor que 0,05. Pode-se afirmar, entdo, com 95
% de confianca, que as médias sdo diferentes entre si. Logo, rejeitam-se as hipoteses nulas
(Hop) e os fatores concentracio e a interacdo entre os fatores influenciaram na variavel resposta
(Remocgdo). Para o teste de curvatura, também, observa-se que o valor de p é menor que 0,05
(0,004), entao ha curvatura e o modelo a ser adotado deve ser o quadrético.

A partir da ANOVA pode-se obter o modelo quadrético para os ensaios utilizando a
ATPG-N que esta expresso na Equagado 19:

Y (%) = 30,37 + 5,19%concentracdo — 4,12 *concentragdo*tempo — 14,19 PtCt>.
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Segundo a Tabela 12, o valor do coeficiente de correlacio (R?) foi igual a 99,46% dessa
forma 99,46% dos dados sdo explicados pelo modelo. E sendo, R = 0,9946 indica uma
correlacdo muito forte entre as varidveis. A percentagem méxima explicdvel (R’max) foi de
98,38%. A diferenca de 1,62% que ndo pode ser explicada pelo modelo, sdo erros atribuidos
ao acaso e a aleatoriedade do experimento.

Na Figura 16 ¢ apresentado o grifico de Pareto, para a andlise dos dados do processo de
adsorcdo utilizando a atapulgita in natura, os quais serviram para demonstrar a significincia

dos fatores, destacando a influéncia do fator A e da interacdo AB.

FIGURA 16 — Grafico de Pareto para os ensaios de remocao utilizando a ATPG-N

Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados
(Resposta é %Remocdo, Alpha = 0,05)
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.1.2 Andlise dos dados para a ATPG-O

A Tabela 13 apresenta a saida do Minitab 16.0 para a ANOVA, referente aos
percentuais de remoc¢do do processo de adsorcdo utilizando a argila organofilica, usada para

determinar a significancia no nivel de 5%.
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TABELA 13 — Analise de varidncia (ANOVA) para os percentuais de remocao de 6leo utilizando

a ATPG-O
Fonte de G.L. S. Q. Q.M.A p-valor
Variacao
Efeito Principal 2 417,98 208,988 0,019
Concentracao 1 417,42 417,416 0,009
Tempo 1 0,559 0,559 0,743
Interacao 1 207,154 207,154 0,019
C*T 1 207,154 207,154 0,019
Curvatura 1 178,784 178,784 0,021
Erro Residual 2 7,920 3,960 -
Puro Erro 2 7,920 3,960 -
Total 6 811,834 - -

R2=99,03 R=0,9903 R?>max=99,08

Legenda: G.L = grau de liberdade; S.Q = soma quadritica; Q.M.A = quadrado médio ajustado e R* = coeficiente

de determinacdo. Fonte: Dados da Pesquisa.

Para os ensaios utilizando a ATPG-O a ANOVA apresentou para o efeito principal
(fatores A + B) o valor de p igual a 0,019, que é menor que 0,05. Pode-se afirmar, entdo, com
95 % de confiancga, que as médias sdo diferentes entre si. Logo, rejeitam-se as hipéteses nulas
(Hop) e os fatores concentracio e a interacdo entre os fatores influenciaram na varidvel resposta
(Remocao). Para o teste de curvatura, também, observa-se que o valor de p € menor que 0,05
(0,021), entao ha curvatura e o modelo a ser adotado deve ser o quadrético.

A partir da ANOVA pode-se obter o modelo quadrético para os ensaios utilizando a
ATPG-O que estd expresso na Equacao 19:

Y (%) = 50,53 + 10,22 *concentragdo — 7,20*concetragdo*tempo — 10,21 PtCt2.

Segundo a Tabela 13, o valor do coeficiente de correlacdo (R?) foi igual a 99,03% dessa
forma 99,03% dos dados sdo explicados pelo modelo. E sendo, R = 0,9903 indica uma
correlagdo muito forte entre as varidveis. A percentagem méxima explicavel (R’max) foi de
99,08%. A diferenca de 0,92% que ndo pode ser explicada pelo modelo, s@o erros atribuidos

ao acaso e a aleatoriedade do experimento.
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Na Figura 17 é apresentado o grafico de Pareto, para a andlise dos dados do processo de
adsor¢do utilizando a atapulgita organofilica, os quais serviram para demonstrar a

significancia dos fatores, destacando a influéncia do fator A e da interacdo AB.

FIGURA 17 - Grafico de Pareto para ensaios de remocao utilizando a ATPG-O

Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
(Resposta é % Remogdo , Alpha = 0,05)
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Fonte: Dados da Pesquisa.
PARTE III
4.3 DETERMINACAO DA CINETICA E DA ISOTERMA DE ADSORCAO

O estudo cinético e a isoterma de adsor¢do do processo de remocao do 6leo presente na
emulsdo oleo/agua foram realizados utilizando a argila atapulgita organofilica, pois esta
apresentou maior capacidade de adsor¢dao quando comparada com a argila atapulgita in

natura.

4.3.1 Cinética de adsor¢ao

Os valores das concentragdes finais de O6leo para cada tempo de agitacio e dos
percentuais de remocao, obtidos nos ensaios de remog¢ao para determinagdo da cinética de

adsorc¢do, estdo apresentados na Tabela 14.
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TABELA 14 - Concentracoes finais e percentuais de remoc¢ao de 6leo obtidos nas condi¢des da
cinética de adsorcao

Ensaio t((min)  Cf(mg.L”) %
Remocio
1 5 82,1 31,58
2 10 49,2 59,00
3 15 30,4 74,67
4 20 33,2 72,33
5 30 37,7 68,58
6 40 34,8 71,00
7 50 29,2 75,67
8 60 37,9 68,4
9 65 26,2 78,12
10 70 39,6 67,00
11 75 30,2 74,83

Fonte: Dados da pesquisa.

Os melhores resultados podem ser vistos no tempo de 50 e 65 minutos com 76,67 e
78,17 %, respectivamente, demonstrando o maior percentual de adsor¢do do 6leo. Analisando
as concentracOes finais do 6leo, observou-se pequena variacdo dos dados apds o ensaio 3,
apresentando, portanto, o inicio para o equilibrio da reacao.

Os resultados obtidos para a cinética de adsor¢do do o6leo, utilizando a atapulgita
organofilica estdo apresentados na Figura 18. O grafico permite observar a progressdo do
tempo do processo de adsorc¢do sob a quantidade adsorvida do 6leo por unidade de massa da
argila qeq (mg/g). Os dados experimentais foram ajustados aplicando-se ao modelo de pseudo

segunda-ordem (HO & MCKAY, 1998).
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FIGURA 18 — Modelo cinético pseudo segunda ordem da adsorcio de dleo utilizando a argila
atapulgita organofilica
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Tabela 15 estio apresentados os parametros cinéticos do modelo de pseudo segunda
ordem que foram obtidos pela linearizacdo do gréfico t/qeq versus t, apresentado na Figura 19,
na qual, o coeficiente angular permite o cdlculo de geq € 0 intercepto no eixo das ordenadas

fornece a constante de velocidade K.

FIGURA 19 — Linearizacao dos dados para obtencao dos parametros do modelo cinético de
pseudo segunda ordem

tempo

Fonte: Dados da pesquisa



81

TABELA 15 — Parametros da cinética de adsorcio

Modelos Equacoes Parametros
Pseudo segunda _ _ Kait Qeq (MZ.g") 9,09
(1+ t.K2 .qeq) 1 . -1

ordem K; (g. mg 'min") 0,0385
R? 0,980

Pseudo primeira q = (eq-expCi  R2 0,565

ordem

Difusio q=Kg4.t")+C R 0,414

Intraparticula

Outros modelos cinéticos de adsor¢do como o pseudo primeira ordem (LIU & LIU,
2008), o mecanismo de difusdo intraparticula (WEBER & MORRIS, 1963) se mostraram
ineficientes na descricdo do processo em estudo, apresentando baixos valores para o
coeficiente de determinacdo.

O processo de adsorcdo que segue este modelo apresenta como caracteristica a
quimissorc¢do, como descrito por Ho e McKay (1999), isso aponta a natureza quimica das
interacOes adsorvato-adsorvente. Neste tipo de adsorcdo, as moléculas ndo sdo atraidas por
todos os pontos da superficie do sélido, mas especificamente para os centros ativos, de
maneira a formar uma unica camada inicialmente, podendo haver a formagdo de outras
camadas por fisissor¢ao.

Chen & Wang (2007) que utilizaram a argila atapulgita como adsorvente na remog¢ao de
Pb(Il), realizaram o estudo cinético variando o tempo de O a 720 minutos, em diferentes
concentracoes de pH, obtiveram em seus resultados os trés modelos cinéticos, porém, o
coeficiente de determinagdo (R?) para o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o maior
valor de 0,999 em relagdo aos outros de pseudo primeira ordem de 0,956 e de difusdo
intraparticula de 0,984.

Wang et al., (2015) modificaram a atapulgita organicamente com o sal brometo de
cetiltrimetilamonio e realizou o estudo cinético de 0 a 1500 minutos para a adsorcdo de um
composto organico (Odorant Geosmin), no qual os dados experimentais foram aplicados aos
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e segunda ordem e obtiveram os valores dos

coeficientes de determinacao 0,848 e 1,0, respectivamente.
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4.3.2 Isoterma de adsor¢ao

A isoterma de adsor¢cdo obtida com o tempo de equilibrio definido para os ensaios de
remocdo de 6leo, utilizando a argila organofilica estd presente na Figura 20. As equagdes de
Freundlich, Langmuir e modelo Sigmoidal Biphasic Dose Response (BiDR) foram
empregadas e comparadas com os dados experimentais, sendo utilizada o método nédo linear

do OriginPro 8.0° Software ¢ os parametros obtidos estdo presentes na Tabela 16.

FIGURA 20 — Isoterma de adsorcao de 6leo sobre a argila atapulgita organofilica ajustada aos
modelos de Freundlich, Langmuir e Sigmoide BiDR.

84
k)
o)
E & .
o u
4
m  Dados Experimentais
Freundlich
2 .
Langmuir
Sigmoide BiDR
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentraggo Final (mg.L'])

TABELA 16 — Parametros da isoterma de adsorcao para os modelos de Freundlich, Langmuir e

a Sigmoide BiDR.
Modelo Equacao Parametros R?
Freundlich q = K; .Cel/ n Kf (mg.g")(L.mg """ 0,2477 0,9422
n 0,96739
Langmuir . Gmax- b+ Co Qmax (mg.g™) 6,902x103 0,9416
= — -5
(14+b.C) b 4,037x10
Sigmoide q=A + (Ar- Ay -0,78367 0,9785
BiDR AD[p/1+10H09C0C As 12,094
+ 1-p/14+10H0GC0Con 1 p 0,4731
h; 0,12147

h, 0,20519
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Segundo a classificacdo sugerida por Giles et al., (1974) para tipos de isotermas de
adsor¢do, verifica-se que o modelo predominante que melhor se adequa aos dados
experimentais é a do tipo “S”. E possivel observar um ponto de inflexdo presente na curva na
concentracdo final de 20 a 25 mg.L'l, que reflete a saturagdo da monocamada e,
consequentemente, com o aumento da concentragdo do adsorvato, esta monocamada comega a
cooperar com as camadas subsequentes, as multicamadas, de modo a adsor¢do torna-se mais
facil. Este fendmeno é chamado de " adsor¢c@o cooperativa "(HINZ, 2001). De acordo com
Limousin (2007) este tipo de isoterma é sempre o resultado de pelo menos dois mecanismos
opostos. Compostos organicos nao-polares s@o um caso tipico: eles t€m uma afinidade baixa
com argilas. Mas, logo que uma superficie da argila é coberta por estes compostos, outras
moléculas organicas sdo adsorvidos mais facilmente.

Também foi considerado um comportamento linear da isoterma de acordo com os
modelos descritos por Langmuir e Freundlich, uma vez que a saturacdo da argila organofilica
ocorreu progressivamente, pois a mesma nao demostrou uma capacidade de adsorcdo
limitada, implicando em uma curva que ndo atingiu um patamar (LIMOUSIN et al., 2007).
Outras pesquisas que utilizaram a atapulgita obtiveram isotermas de adsorcdo aplicadas aos
modelos de Langmuir e Freundlich:

Ferreira (2013) que realizou a adsor¢do de fons metdlicos obteve uma isoterma de
adsorcdo para fons de Co™ em amostra de paligorsquita natural a 298K, com coeficiente de
determinagdo de 0,99 para Langmuir e 0,95 para Freundlich, e assim, concluiu que processo
aconteceu em sitios de mesma energia definidos na interface, em monocamada e em
superficie homogénea.;

Huang et al., (2008) que utilizaram a atapulgita organofilizada com o sal cloreto de
octadeciltrimetilamonio, obtiveram as isotermas de adsorc¢ao de tanino, aplicadas aos modelos
de Langmuir e Freundlich com coeficientes de determinagdo de 0,89 e 0,98, respectivamente.
E assim, afirmam que o modelo de Freundlich descreveu satisfatoriamente o processo de
adsor¢do que ocorreu em superficie heterogénea e favordvel por apresentar valores do

expoente 1/n maiores que 0,1 e menores que 1.



84

CAPITULO 5

CONCLUSAO
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5 CONCLUSAO

Foi possivel identificar o argilomineral por meio dos difratogramas a presenca dos picos
caracteristicos da que compde a argila atapulgita natural. Apds a organofilizagdo foi visto que
0 processo ndo provocou a expansdo entre as camadas basais, pois a estrutura de fibras do
argilomineral ndo favorece esta expansdo. Assim, a estrutura da argila atapulgita pdde ser
comprovada com a andlise de micrografia, na qual, observou-se o cardter fibroso e de agulhas
tipicos do mineral estudado. Na espectroscopia foi possivel visualizar as bandas
caracteristicas das vibracdes C-H correspondente ao sal quaterndrio de amonio resultante do
processo de organofilizacdo. Com a adsorcdo de nitrogénio verificou-se que a adicao do sal
quaternario favoreceu o diametro médio de poro das fibras da argila, que passou de
mesoporos para macroporos, ocasionando assim, uma diminui¢cdo na drea superficial da
argila.

De acordo com os ensaios realizados, verificou-se que a atapulgita possui elevado
potencial de adsorcdo de 6leo quando organofilizada, tendo em vista que a percentagem de
remog¢do dobrou comparada com a atapulgita natural também utilizada no processo. Assim,
notou-se que o processo de organofilizacdo da argila atapulgita com o sal quaternirio de
amonio eleva de maneira significativa a afinidade do adsorvente com o adsorvato.

A andlise estatistica do experimento apresentou grande importancia, pois, foi visto que a
variacdo do tempo de agitacdo nos ensaios de remocao ndo influenciou na varidvel resposta.

Com o estudo cinético realizado verificou-se que o processo de adsor¢do aplica-se a
modelo de pseudo segunda ordem, pois apresentou um coeficiente de determinacdo préximo
de 1, com isso, conclui-se que para o tempo estipulado ocorreu uma adsorcdo quimica
evidenciando a interacdo entre adsorvente-adsorvato.

Para a isoterma de adsorcdo foi visto com os modelos adotados que o processo de
adsor¢do aconteceu inicialmente na superficie homogénea da monocamada do material € com
o aumento da concentracdo do adsorvato a adsor¢do passou a ocorrer nas multicamadas da

argila, implicando, assim, em uma adsorcao progressiva da argila organofilica.
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