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Aos meus pais;

Os nossos pais amam-nos porque somos seus filhos, € um fato
inalterdvel. Nos momentos de sucesso, isso pode parecer
irrelevante, mas nas ocasioes de fracasso, oferecem um consolo

e uma seguranga que nio se encontram em qualquer outro lugar.

Bertrand Russell
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quiser construir uma relacdo amiga com seus filhos, terd que se dedicar a isso, superar
0 cansago, arrumar tempo para ficar com eles, deixar de lado o orgulho e o
comodismo. Se quiser um casamento gratificante, terd que investir tempo, energia e
sentimentos nesse objetivo. O sucesso € construido a noite! Durante o dia vocé faz o
que todos fazem. Mas, para obter um resultado diferente da maioria, vocé tem que ser
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magica, mas toda magica € ilusdo, e a ilus@o nao tira ninguém de onde estd em verdade
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um MEIO.

Quem ndo quer fazer nada, encontra uma DESCULPA."
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RESUMO

A preocupacdo com a poluicdo ambiental contribuiu para o aumento da exigéncia de um
controle mais rigido na emissdo de poluentes de automodveis, especialmente, por meio da
reducdo na emissdo de enxofre. Essa situacdo gerou a necessidade de maiores pesquisas na
area de remoc¢do de sulfurados nos combustiveis. Dessa forma, busca-se desenvolver
metodologias para preparar e caracterizar novos adsorventes com elevada capacidade de
remog¢do de enxofre. As regulamentagcdes internacionais vém estabelecendo uma crescente
reducdo do teor de enxofre nos combustiveis, alcangando niveis de 10ppm. A utilizacdo de
argilominerais para adsor¢do de contaminantes, em efluentes aqudticos e gasosos, tem
despertado grande interesse de pesquisadores, uma vez que estes materiais sao de baixo custo
e apresentam em suas composicOes vdrias possibilidades de sitios adsortivos.  Os
contaminantes de enxofre presentes no petréleo e derivados sdo os sulfetos alifaticos,
dissulfetos, tiofeno e seus derivados alquilados, benzotiofeno e dibenzotiofenos. A maioria
desses compostos pode ser removida pelo processo de Hidrodessulfurizacao (HDS),
entretanto  compostos  heterociclicos que contém enxofre sdo refratdrios a
hidrodessulfurizacdo. O processo de adsor¢do tem se mostrado de alta eficiéncia e baixo custo
para remocdo desses tipos de compostos. Este trabalho tem como objetivo avaliar a
capacidade adsortiva de um argilomineral da regiao do Curimatati Paraibano. O material foi
coletado na regido de nova floresta - PB em sua forma natural. A caracterizacdo do material
foi realizada por fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDX), difracdo de raios-X
(DRX), anélise térmica (TG/DTG) e espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR). Em
seguida, o material foi testado como adsorvente para remog¢ao de tiofeno em corrente gasosa.
A identificacdo e a quantificacdo do composto sulfurado foram realizadas por cromatografia
em fase gasosa com detec¢do PFPD. Os resultados mostraram alta eficiéncia para o processo,

sendo o argilomineral capaz de remover 100% desse composto por 21 horas.

Palavras Chave: Adsorcao, argilomineral, tiofeno, PFPD



ABSTRACT

The environmental pollution increased the need for tighter controls on emissions of pollutants
from cars, trucks, bus and motorcicles, especially by reducing the emission of sulfur. This
situation has highlighted the need for further research on removal of sulfur in fuels. Thus, it
has been developed methods to prepare and characterize new adsorbents with high capacity
for sulfur removal. The international regulations have established an increasing reduction of
sulfur in fuels, reaching levels of 10 ppm. The use of clay for adsorption of contaminants in
aquatic and gaseous effluents, has promoved great interest of researchers, since these
materials are inexpensive and offer many possibilities in their compositions of adsorptive
sites. The contaminants of sulfur present in petroleum and its derivatives are the aliphatic
sulfides, disulfides, thiophene and its alkylated derivatives, and benzotiofeno dibenzotiofenos.
Most of these compounds can be removed by the process of hydrodesulfurization (HDS), but
sulfur-containing heterocyclic compounds are refractory to hydrodesulfurization. The
adsorption process has shown high efficiency and low cost to remove these types of
compounds. This study aimed to evaluate the adsorptive capacity of a clay mineral in the
region of Paraiba Curimatau. This material was collected in the region near the city of Jacana
/ an RN in their natural form. The characterization of the material was performed by X-ray
fluorescence with energy dispersive (EDX), X-ray diffraction (XRD), thermal analysis
(TG/DTG) and infrared spectroscopy (FT-IR). Then the material was tested as an adsorbent
for the removal of thiophene in the gas stream. The identification and quantification of sulfur
compounds were performed by gas chromatography with detection PFPD. The results showed
high efficiency for the process, the clay mineral being able to remove 100% of this compound

for 21 hours.

Keywords: adsorption, clay minerals, thiophene, PFPD



As conquistas sdo féaceis de fazer, porque as fazemos com todas as
nossas forgas; sdo dificeis de conservar, porque as defendemos s6 com

uma parte das nossas forgas.

Barao de Montesquieu
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I. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

Nos tempos atuais, a preocupacdo com a conservacdo dos recursos naturais, e
com a degradacdo da biosfera pelo homem estad se tornando alvo de grande destaque e
importancia. A protecdo ambiental, que antes era vista pelos empresdrios como angulo
defensivo, estimulando apenas o cumprimento da legislagdao, comeca a ser considerada
uma necessidade, pois além de reduzir certos desperdicios de matérias-primas e
contribuir para o bem estar da sociedade, assegura uma boa imagem para as empresas
que aderem as propostas ambientalistas. Ao longo de décadas, a atividade industrial tem
produzido rejeitos gasosos, liquidos e sdlidos nocivos ao meio ambiente. Os processos
industriais que utilizam grandes volumes de dgua contribuem significativamente com a
contaminacdo dos corpos d' 4gua, principalmente pela auséncia de sistemas de
tratamento (FREIRE et al.,2000).

Uma importante parcela do processo de contaminagdo pode ser atribuida as
atividades das refinarias de petréleo, industrias quimicas, téxteis e papeleiras. No
entanto, ndo menos importante € a contribuicdo da atividade agricola, dos esgotos
sanitarios e dos residuos domésticos (FREIRE et al., 2000).

A conscientizagdo e o interesse da populacdo a respeito dos poluentes
especificos que causam problemas a satde publica e a qualidade ambiental tém levado
os 6rgdos governamentais a conduzir, nos ultimos anos, o estabelecimento de limites
rigidos e niveis ambientais aceitdveis desses poluentes (HAITAIO et al., 2004).

A necessidade de reduzir a poluicdo atmosférica e obter cada vez menos
poluente € hoje uma das principais preocupagdes da maioria dos paises do mundo.

Um estudo relevante € o da dessulfuriza¢do, que procura eliminar ou reduzir os
compostos de enxofre presentes em combustivel, cuja presenca de enxofre esteja fora
dos padrdes estabelecidos pelas normas nacionais e reguladoras. Muitos 6xidos puros e
mistos de metais de transicdo foram investigados como adsorventes para remog¢ao de
H,S de gases de combustio a alta temperatura. Oxidos que contem niquel sdo
semicondutores e geralmente sdo bons catalisadores, usados para aplicacio em
processos de dessulfurizacio (REICHHOLD e HOFBAUER, 1995). Esta preocupacao

com o meio ambiente estd provocando o surgimento de leis mais rigidas na Europa, nos
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Estados Unidos e no Brasil, as quais restringem fortemente o teor de enxofre na
gasolina e no diesel. Os compostos de enxofre presentes nos combustiveis sao
principalmente os sulfetos alifaticos, dissulfetos, tiofeno e seus derivados alquilados,
benzotiofeno (BT) e dibenzotiofenos (DBT). Estes compostos tém uma importante
contribuicdo na poluicdo atmosférica em grandes centros urbanos, quando, em
combustdo, sdo transformados em 6xidos de enxofre que levam a formacdo de chuva
acida e de materiais particulados.

A legislacdo dos paises desenvolvidos, como os Estados Unidos da América e
alguns paises europeus limitaram o teor de enxofre a 15 e 10ppm, respectivamente
(McCORMICK, 2005). Até o final do século passado, ambos aceitavam
respectivamente até 350ppm e 500ppm de enxofre liberados na atmosfera por queima de
combustiveis. As novas legislacdes ambientais estdo cada vez mais exigentes e
requerem reducdes substanciais no conteido de enxofre em combustiveis para
transporte. O Brasil até 2003, tinha uma legislacdo precéria que permitia a liberacdo de
até 40.000ppm, e somente a partir de 2004 comegou a buscar indices de liberacdo de
500ppm de enxofre. Atualmente, a legislacao definiu a reduc@o do teor de enxofre no
diesel metropolitano para 10ppm a partir de 2009 (CONAMA, Resolugdo 403, 2008).

As trés principais justificativas para o atual interesse na diminuicdo dos teores de
enxofre nos derivados do petréleo, de ordem estrutural, juridica e tecnoldgica sdo: A
primeira diz respeito ao fato de que os combustiveis fosseis s@o, e ainda serdo nas
proximas décadas, a principal fonte de energia primdria da humanidade.
Aproximadamente 65% da energia consumida no mundo s3o provenientes de
combustiveis fésseis. Hoje, estimativas apontam que o consumo mundial de petréleo €
da ordem de 76,8 milhdes de barris didrios, um consumo que em conjunto com as
diversas atividades industriais comecou a gerar sérios problemas ambientais, uma vez
que o ecossistema terrestre ji ndo consegue assimilar e processar com a velocidade
adequada a grande quantidade de poluentes gerados pela queima dos combustiveis,
entre eles o enxofre. A segunda justificativa diz que, devem ser levadas em
consideragdo as intensas pressoes legislativas que a industria petrolifera vem sofrendo
nos ultimos anos, com a tentativa de imposi¢do de uma legislacdo internacional de
controle e qualidade dos combustiveis. O acordo internacional mais notdrio foi assinado
em Kyoto (conhecido como Protocolo de Kyoto), em 1997, que propds metas que

visavam controlar a emissao de gases poluentes, especialmente os fosseis. Desde Kyoto,
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foram estabelecidos protocolos e limites muitos rigidos quanto a reduc¢do do teor de
enxofre a curto prazo, tendo em vista a completa eliminacdo deste contaminante a longo
prazo.

A terceira justificativa € a dificuldade em reduzir o enxofre em combustiveis a
niveis abaixo de 350ppm, pois nesses niveis os métodos se tornam extremamente
dispendiosos. Isso se deve ao fato de que, no petrdleo, hd varios compostos organicos
derivados de enxofre, e a grande maioria deles pode ser simplesmente removida por
processos cataliticos comuns de dessulfurizacdo até o limite de 350ppm. No entanto, ha
uma classe de compostos derivados de tiofenos que sd@o extremamente refratdrios aos
processos cataliticos de dessulfurizacdo mais utilizados. Esses compostos sdo
comumente conhecidos como dibenzotiofenos (DBT), e para baixar o teor de enxofre é
necessario retira-los, o que € dificil e caro.

Ao se entender o desenvolvimento compativel com a preservacdo dos recursos
naturais, novas técnicas de tratamento de efluentes se fazem necessdrias, a fim de que
seja possivel aliar baixos custos a eficiéncia da preservacdo ambiental e da saidde
publica. As argilas apresentam alta viabilidade técnico-econdmica decorrente do seu
potencial de adsorcdo, que associado a sua disponibilidade abundante as torna
adsorventes de baixo custo.

A remocdo de metais pesados por argilas, baseada na tecnologia de purificacdo
da 4gua, tem sido investigada como alternativa aos métodos tradicionais. Argilas do tipo
esmectitico sdo a de maior utiliza¢do industrial, sendo considerada a mais interessante
das argilas industriais. Todavia em diversos casos faz-se necessdrio submeté-las a
tratamentos fisicos e quimicos para aprimorar suas potencialidades.

Tendo em vista a possibilidade de uma alternativa de remocao de tiofeno por
adsor¢do em argila esmectitica organofilica, o presente trabalho tem como objetivo
geral avaliar a eficiéncia de argilominerais da regido do Curimatati, como adsorvente de
baixo custo na remo¢do de compostos sulfurados usando o tiofeno como molécula

sonda.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia, de argilominerais da
regido do Curimatad, como adsorvente de baixo custo na remoc¢ao de compostos

sulfurados usando o tiofeno como molécula sonda.

1.2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho podem ser resumidos nos seguintes

aspectos:

v’ Caracterizar o argilomineral a ser usado como adsorvente por Area superficial
especifica (BET), difracio de raios — X, Andlise termogravimétrica,
espectroscopia na regido do infravermelho e Fluorescéncia de raios-X com
energia dispersiva;

v' Verificar a adsor¢do de nitrogénio (BET) para obteng¢do da drea superficial e
volume de poros;

v' Estudar a eficiéncia do adsorvente na dessulfurizac¢io de tiofeno via

cromatografia em fase gasosa e deteccdo PFPD seletivo a enxofre.
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II. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Poluicdo e meio ambiente

Com o crescimento da economia ocorrido devido a industrializacdo, comegaram
a surgir problemas relacionados ao meio ambiente: aquecimento global, destruicdo da
camada de ozoOnio, utilizagdo demasiada de recursos ndo-renovdveis, contaminacio e
exploracdo dos oceanos entre outros, o que culminou com o despertar de uma

consciéncia ecoldgica. (ROCHA et al., 2004).

Compostos contendo Enxofre estdo presentes nos derivados de petréleo em
concentracdes bastante significativas. A presenca de compostos sulfurados em fracdes
de petrdleo € altamente indesejavel, devido a ac¢do corrosiva e poluicdo atmosférica
promovida por gases prejudiciais ao meio ambiente gerados durante a combustdo, tais
como SO; (didxido de enxofre) e SO; (triéxido de enxofre). Com isso, a exigéncia por
combustiveis mais limpos e um rigoroso controle destes poluentes emitidos por
automoveis tem levado a uma necessidade de maiores pesquisas na drea de remogao de

sulfurados em combustiveis, sobretudo diesel e gasolina.

2.1.1 Compostos sulfurados

O Enxofre corresponde de 0,04 a 5,0% (mm) do petréleo bruto convencional, e
em termos gerais, petroleos de densidades mais elevadas possuem teores superiores
(KROPP et al., 1997; ALVES et al., 1999). Estes compostos sdo também causadores de
corrosdo, venenos para catalisadores metélicos, como os de platina, empregados na
reforma catalitica de naftas visando a produg¢do de aromdticos e gasolina de alta
octanagem, e os de niquel empregados na reforma a vapor, visando a produgao de gas
de sintese CO (mondxido de carbono) e H,O (dgua) FARO Jr., 1994.

O Enxofre pode estar presente no petroleo na forma de sulfetos, polisulfetos,
tiofenos e derivados, moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico,
dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar (THOMAS, 2001). Para
fracdes do petrdleo com alto ponto de ebulicio estes compostos possuem

predominantemente anéis tiofénicos, que incluem tiofenos, benzotiofenos,
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dibenzotiofenos e seus derivados alquilados, mais dificeis de serem removidos através

da hidrodessulfurizacdo (SHOREY, 1999).

2.1.2 Remocao de compostos sulfurados

Existe uma grande variedade de estudos sobre remog¢do de compostos da familia
dos sulfurados de combustiveis. O processo HDS tem sido amplamente utilizado nas
inddstrias por ser um método eficiente para remocdo de sulfurados (mercaptanas,
sulfetos, dissulfetos, tiofenos e benzotiofenos) do diesel e da gasolina.

As altas pressdes e temperaturas associadas com hidrodessulfurizacdo ndo
apenas aumentam significativamente o custo como também possuem um grande
potencial em alterar as caracteristicas desejaveis dos destilados. Portanto, existe um
incentivo para desenvolver técnicas complementares efetivas de reducdo de enxofre,
usando-se condi¢cdes mais amenas como, por exemplo, pressdes muito baixas e
temperatura de até 75°C (WISMANN e GANGWAL, 2003). Diante disso, a
dessulfuriza¢do por adsor¢ao tem sido apontada como um processo promissor nos dias
atuais para produzir combustiveis mais limpos para o futuro (ROCHA, 2010). A
adsor¢do ndo se trata de um processo substitutivo da hidrodessulfurizacdo, mas de um
complemento a ela, j& que as correntes contaminadas com compostos de enxofre
remanescentes podem ser removidas em operagdes a temperatura e pressdo ambiente

(BABICH e MOULUJIN, 2003).

2.1.3. Adsorcao de compostos sulfurados

O processo de adsor¢dao € baseado na habilidade de um adsorvente sélido
adsorver seletivamente compostos organicos de enxofre das correntes da refinaria. Este
processo surge como uma alternativa econdmica e eficiente para complementar o
processo de HDS, com a vantagem de ndo comprometer a octanagem da gasolina e
poder realmente conferir niveis muito baixos de enxofre, devido as suas condi¢des
amenas de operagdo.

O grande desafio da dessulfurizagdo por adsor¢do é o desenvolvimento de
adsorventes com elevada capacidade de adsorcdo e seletividade pelos compostos

sulfurados em detrimento aos compostos aromadticos, nitrogenados e olefinas, que
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também estdo presentes nos combustiveis. Durante os dltimos anos, diversos trabalhos
foram publicados sobre a aplicacdo da adsor¢do na dessulfurizacio de combustiveis
liquidos sendo que grande parte destes utilizam adsorventes nos quais foram
adicionados metais de transi¢do, pois se sabe que estes apresentam a caracteristica de
formarem ligagdes quimicas de complexacdo (complexac@o-m) com 0s compostos
sulfurados. Varios autores [Oliveira et al. (2009), Hernandez-Maldonado et al. (2005),
Ma et. al. (2002), Tian et al. (2006) e Ma e Yang (2007)] evidenciaram o uso destes

metais para aumentar a capacidade de adsor¢do de compostos sulfurados.

2.2. Tiofeno

O tiofeno é um hidrocarboneto constituido por quatro dtomos de Hidrogénio (H)
e um de Enxofre (S) ligado a quatro atomos de Carbono (C), formando um pentdgono
regular podendo ser considerado, por isso, uma molécula ciclica. Compostos andlogos
ao tiofeno sdo o furano e o pirrol os quais tém seu heterodtomo sendo, respectivamente,
o Oxigénio (O) e o Nitrogénio (Azoto) N no lugar do enxofre.

Devido a sua estrutura anelar e ao fato de possuir no anel um elemento diferente
do carbono (sendo os mais comuns o oxigénio, enxofre ou nitrogénio), o tiofeno € um
composto heterociclico.

O tiofeno € considerado um composto aromdtico (possui um cheiro agradavel),
devido a possuir um anel benzénico na sua cadeia carbdnica, no entanto, um carbono €
substituido por um dtomo de enxofre. Tendo em conta a sua configuracdo eletronica, ele
faz parte dos hidrocarbonetos aromaticos visto que os elétrons que pertencem a segunda
ligacdo sdo capazes de se mover por todo o anel. Por esta razdo a férmula estrutural do

tiofeno pode, e é geralmente representada por um circulo no interior do pentdgono.

2.3. O controle tecnolégico dos compostos de enxofre na industria do

petroleo
As industrias de petrdleo t€m investido em novas tecnologias de remog¢do de

enxofre com o intuito de diminuir os gastos e, principalmente, de melhorar o

rendimento para atender as novas especificacoes ambientais (ZANNIKOS et al, 1995).
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A técnica de remog¢dao dos compostos sulfurados presentes nos derivados de
petrdleo utilizada, convencionalmente € o hidrorefino. O processo de refino para a
reducdo do teor de enxofre tem utilizado a técnica de hidrodessulfurizacdo profunda,
sendo necessdria conversdo acima de 95% de compostos contendo enxofre presentes
nos derivados para se obter os teores reduzidos necessarios as novas especificacdes da
legislacdo. Como isso ndo ocorre, tem-se buscado novas tecnologias ou catalisadores
melhores para estes processos €, por isso, o problema da dessulfurizacdo tem sido
campo fértil para a pesquisa (OLIVEIRA, 2008).

A remoc¢do de enxofre de combustiveis fésseis foi motivada pelas novas
especificacdes legais do teor de enxofre. Entre os gases poluentes, foi a redu¢do do teor
de enxofre a que apresentou maior demanda tecnoldgica. Isso se deve ao fato do enxofre
estar presente nos combustiveis, ndo na forma elementar, e sim como heteroditomo, ou
seja, como compostos organossulfurados. Estes compostos incluem tidis (sulfetos,
RSH), dissulfetos (RSSR’) e aromdticos, inclusive tiofeno, dibenzotiofeno (DBT) e
compostos relacionados (GATES, 1992). A grande maioria deles pode ser removida via
processos cataliticos de dessulfurizacdo, tais como HDS (hidrodessulfurizacio
profunda). Porém, os compostos derivados do tiofeno sdo extremamente refratarios ao
processo HDS convencional (SHAFI e HUTCHINGS, 2004). Essa classe de
organosulfurados possui o dtomo de enxofre fechado em cadeias laterais (Figura 01), o

que dificulta o hidrotratamento.

Figura 01- Representacdo estrutural do tiofeno. (ALECRIM, 2005)
HDS € um processo que implica grandes investimentos em instalacdes; além de

operar sob elevadas temperatura (300 — 340 °C) e pressdo de hidrogénio (20 — 100 atm

de H,), utiliza catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio (Co-Mo/Al,0O3, Ni-
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Mo/Al,03) no processo (YANG et al, 2003 e HERNANDEZ-MALDONADO, 2003).
No caso da gasolina, outro agravante € que o processo de hidrodessulfurizagdo promove
a hidrogenacdo de outros compostos insaturados, podendo diminuir a sua octanagem.
Faz-se necessario entdo o desenvolvimento de rotas alternativas que nao utilizem o
hidrogénio e operem em condi¢des mais brandas do que a HDS (ULLER er al, 2003).
Novas propostas t€ém aparecido visando a remocdo adicional de enxofre na gasolina por
intermédio de processos de adsor¢cdo. Tais processos sdo mais vidveis e partem do
principio de que adsorventes especificos sdo capazes de, seletivamente, capturar
compostos como tidis, tiofenos e benzotiofenos, ainda presentes nas correntes efluentes

dos sistemas de dessulfurizacgdo.

2.4. Tecnologias de dessulfurizacao

A crescente exigéncia por combustiveis mais limpos e o rigoroso controle dos
gases emitidos por automoveis tem levado ao desenvolvimento de pesquisas na drea de
remog¢ao de compostos sulfurados em combustiveis. No caso da gasolina, sabe-se que a
maior fonte de compostos sulfurados € a nafta de craqueamento, que contribui com 90 a
99% do teor de enxofre no produto final. Dessa maneira, muitas das técnicas atuais sao
destinadas a reduzir o teor de enxofre da gasolina de FCC (craqueamento catalitico
fluido), como, por exemplo, o fracionamento das naftas do FCC, hidrotratamento,
tratamento c4ustico ou a combinagdo de pré- fracionamento e hidrotratamento.

A hidrodessulfurizacdo (HDS) é um dos métodos mais utilizados na remogao de
enxofre, entretanto, existem alguns compostos dificeis de serem retirados, tais como os
tiofenos e seus derivados. O principal composto refratdrio a este processo é o 4,6-
dimetildibenzotiofeno que apresenta alto peso molecular. Entretanto, de forma a reduzir
cada vez mais os teores de enxofre, atencao especial vem sendo dada ao uso da adsor¢do
para remocao de compostos sulfurados, combinada ao hidrotratamento (HDT) (TIAN et
al., 2005), uma vez que reduzir o nivel de enxofre nos combustiveis para valores
inferiores a 50ppm através da hidrodessulfurizacio (HDS) apresenta necessidade de
condi¢des de operacdo mais severas, 0 que ocasiona a saturacdo das olefinas e,

consequentemente, a perda de octanagem.
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2.4.1. Processos de dessulfurizacao

O processo de dessulfurizacdo baseia-se na capacidade de um material sélido
(adsorvente), inicialmente livre de composto sulfurado, adsorver seletivamente
compostos sulfurados presentes na corrente de refino. Nesse processo, o adsorvente,
contido em uma coluna sob passagem de fluxo, torna-se saturado do composto
sulfurado num determinado tempo caracterizando o “breakthrough” do composto
saturado. Atingindo esse estdgio, o adsorvente deve ser regenerado para evitar a
contaminacdo da corrente tratada (IRVINE, 1998).

O processo de adsor¢do depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorbato e das condi¢des operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem: drea superficial, tamanho do poro, densidade real e aparente, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, quanto a natureza
do adsorbato, a adsorcdo depende: da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e
acidez ou basicidade. As condicdes operacionais incluem, principalmente, temperatura,
pH e natureza do solvente. Outro fator importante € a presenca de espécies diferentes do
adsorbato, que podem provocar competicdo por sitios de adsor¢do (COONEY, 1999;
RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996).

As forgas presentes na adsorcdo fisica dependem diretamente da natureza do
solido e do sorbato, podendo ser classificadas em forcas dispersao-repulsdao (Van de
Walls), que estdo sempre presentes, forcas eletrostaticas (polarizac¢ao e dipolo) e forcas

de interagdo sorbato-sorbato (RUTHVEN, 1984).

2.5. Adsorcao

A adsorcdo € um processo de separagdo, tecnologia importante e muito usada na
Engenharia Quimica e Ambiental. O fen6meno de adsor¢c@o é uma operagdo unitdria que
envolve o contato entre um sélido e um fluido, originando uma transferéncia de massa
da fase fluida para a superficie do sélido. Sdo duas as fases entre as quais os
constituintes se distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia de acumulagdo de
uma substancia sobre a superficie da outra (BLANCO, 2001). Isso acontece quando
duas fases imisciveis sdo postas em contato, ocorre que a concentracdo de uma

substancia numa fase € maior na interface do que no seu interior. Por isso a adsorcdo
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ocorre, porque os atomos de qualquer superficie ndo possuem as forgcas de atragcdo
perpendiculares sobre o seu plano balanceadas, portanto, possuem certo grau de
insaturacdo (RAMALHO, 1983; CIOLA, 1981). A adsor¢do ¢ um fendmeno
espontaneo, ocorrendo, pois, com a diminui¢do da energia livre superficial, diminui¢ao
da desordem do sistema, isto €, as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e,
portanto, hd uma diminuicdo de entropia. Os dtomos da superficie apresentam uma forcga
resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcao normal a superficie,
o campo de elementos da rede nao estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre
uma superficie sdo mantidas por for¢as que provém desta superficie. A tendéncia a
neutralizar este tipo de agdo, gera uma energia superficial, a qual é responsdvel pelo
fenomeno de adsorcdo (CIOLA, 1981). A adsorcao pode ocorrer em uma tnica camada
de moléculas (adsorcao unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em
diversas camadas (adsor¢do multimolecular) (CIOLA, 1981). O processo de adsor¢ao é,
muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacdo da temperatura e/ou pressio, pode
provocar a facil remo¢do do soluto adsorvido no sélido (FOUST et al, 1982).
Dependendo da for¢a de adsor¢do, isto €, da forca das ligacdes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos

principais de adsorcao: adsorcao fisica e adsor¢dao quimica (CIOLA, 1981).

2.5.1. Tipos de Adsorcao

2.5.1.1. Adsor¢ao Fisica

A adsor¢do fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie s6lida sdo maiores que as forgas atrativas entre
as moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente sé6lido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante (FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1997). Envolvem fendomeno de
condensacdo ou atracdo por forcas de van der Waals (CIOLA, 1981). No interior do
s6lido, moléculas sdo completamente circundadas por moléculas similares e, entretanto,
sujeitas as forcas de equilibrio. Por causa dessas forcas residuais serem suficientemente
fortes, elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o sélido estd em contato.

Este fendmeno € chamado de adsorcao fisica (RAMALHO, 1983). Na adsorcdo fisica
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nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato é, portanto,
inalterada. O aumento da temperatura produz uma diminui¢do notdvel na quantidade
adsorvida. Os dados de uma adsorcdo fisica podem ser expressos, muitas vezes, por
meio de uma equacdo empirica. As equacgdes mais comuns para as isotermas de

adsor¢do incluem: Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982). Equacao 1.

.Y\ (1
1+ K ,C,"

4

Nesta equagio, K, representa a constante de equilibrio adsortivo (L mg™), C4 a
concentracdo de adsorbato na fase liquida (mg L") e n a intensidade adsortiva. O valor
de n pode ser igual a 1, descrevendo entdo a isoterma de Langmuir, que considera
adsor¢do em monocamadas, ou pode ser diferente de 1, considerando adsorcdo em
multicamadas, previsto pela isoterma de Freundlich. Defini-se o parametro 64 como a
fracdo dos sitios ocupados por adsor¢do do componente "A" em relagdo ao total de

sitios ocupados na saturacio, podendo-se representa-lo de acordo com a Equacgdo 2:

0 = {J:I_ (2)
e

F]

sendo Q, a concentracdo de adsorvato na fase sélida (mg g) e 04**" um pardmetro
constante que representa a concentragdo maxima de sitios disponiveis do material
adsorvente por grama de sélido (grama de adsorvato na saturagdo por grama de s6lido),

também denominado de capacidade maxima adsortiva.

Reescrevendo-se a Equacao 1, em funcdo da capacidade méxima adsortiva e da

concentracdo do adsorvato na fase sélida, obtém-se a Equacgao 3:

0,  KcC, 3)

o, I+ K,C7

SAT

Reorganizando-se a Equacdo 3 e ajustando-se um valor para n, pode-se obter uma curva

linear, conforme expressa a Equacgao 4:
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1

[;| @)
o, A’Q“ . Q.

Os pardmetros K4 e 04>"" podem ser determinados pelos coeficientes angular e
linear da reta formada. Os valores de C,4 sdo determinados experimentalmente, enquanto
que os valores de Q4 podem ser calculados através do balanco geral representado pela

Equacdo 5:

{) _{r—r 410 {;”” {_.i:”
! s

sendo Cyp (mg L'l) a concentracdo inicial do adsorvato, V (L) o volume da solucdo e m;

(g) a massa do adsorvente.

2.5.1.2. Adsor¢ao Quimica

Adsorcdo quimica sd@o aquelas nas quais formam-se ligacdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com
o sélido e a consequente formagao da ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma mudancga
quimica e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente (CIOLA, 1981; RUTHEVEN, 1997). Em muitos casos a
adsorc¢do € irreversivel e é dificil de separar o adsorbato do adsorvente (FOUST et al,
1982). Na tabela, as principais diferencas entre adsor¢do fisica e quimica sdo

apresentadas.
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Tabela 1 - Diferengas entre adsorcao fisica e quimica (Ruthven, 1984).

Pardmetro Adsorgao Fisica Adsorgcao Quimica

Calor de Baixo (2 ou 3 vezes menor que Alto (2 ou 3 vezes menor que

adsor¢ao o calor latente de vaporizagao) o calor latente de vaporizacdo)

Especificidade = Nao especifica Altamente especifica

Natureza da fase Pode ocorrer tanto em Ocorre somente em

Adsorvida monocamada como também monocamadas (pode envolver
em multicamadas, nio dissociagdo)

havendo dissociacao das
espécies adsorvidas

Faixa de S6 € significante a baixas E possivel sob grandes faixas

Temperatura temperaturas de temperatura

Forgas de Nao ha transferéncia de Ha transferéncia de elétrons

adsor¢ao elétrons, embora o adsorbato conduzindo a formagdo de
possa ser polarizado ligacdo entre adsorbato e

adsorvente

Reversibilidade  Répida, ndo ativada (ou pouco Ativada, por ser ser lenta e

ativada) e reversivel irreversivel

2.5.2. Fatores que Influenciam e controlam a Adsor¢ao

O processo de adsor¢ao depende de vdrios fatores, os quais incluem: natureza do
adsorvente, adsorbato e as condi¢des de adsor¢do (SALAME et al., 2003; ANIA et al.,
2002). Muitos fatores podem influenciar no grau de adsorcdo de um composto sobre
uma superficie porosa. A seguir, serd apresentado um resumo sobre alguns destes

fatores.
2.5.2.1. Temperatura
Normalmente, com a elevacdo da temperatura hd uma reducdo na adsor¢do, o
que se deve, em parte, as moléculas adsorvidas terem maiores energias vibracionais,

sendo, consequentemente e provavelmente, dessorvidas da superficie. Contudo, deve-se

considerar que alguns sistemas podem ter esta capacidade elevada (COONEY, 1999).
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2.5.2.2. Natureza do solvente (adsortivo)

Tendo em vista que a principal fun¢do do solvente (adsortivo) € participar da
formacdo da interface, a influéncia deste componente tem um efeito bastante relevante,
nao podendo o mesmo competir com a superficie do sélido em atrair o soluto. A titulo
de informacdo, tem-se que a adsor¢do de um soluto organico presente em um solvente
orgdnico € muito menor do que quando o mesmo estd presente em solucdo aquosa
(COONEY, 1999). A taxa de adsor¢do é determinada, principalmente, pela tensdo
interfacial sélido-liquido e, sendo esta uma medida dificil de ser obtida, normalmente
faz-se uma aproximacgdo deste valor a tensao superficial do liquido com o ar (ROBERT,

1989).

2.5.2.3. pH da solucao

O efeito do pH da solugdo € extremamente importante quando as espécies a
serem adsorvidas sdo capazes de sofrer ionizacdo no pH prevalecente, o que dificulta o

processo de adsor¢ao (ROBERT, 1989).

2.5.2.4. Velocidade de adsorcao

Embora a adsorcdo fisica de gases ou vapores sobre adsorventes sélidos seja
extremamente ripida, a adsor¢do em fase liquida ocorre de maneira bem mais lenta. A
viscosidade da solu¢d@o € um fator ativo sobre a velocidade de adsor¢do, sendo possivel
que, diminuindo a viscosidade por aquecimento, haja um aumento na velocidade. Esta é
uma das grandes razdes pelo qual a descoloracdo de solugdes viscosas (6leos, xaropes,
etc.) por adsorventes sOlidos deve ser efetuada a temperaturas elevadas (ROBERT,
1989). Levando em consideragdo que o aumento da temperatura ndo afetard as

propriedades destas solugdes.

2.5.2.5. Natureza do adsorvente

Tendo em vista que a substancia a ser adsorvida deve mover-se dentro do

adsortivo, que pode apresentar uma certa viscosidade, o adsorvente a ser utilizado em
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fase liquida deve ter, em geral, caracteristicas diferentes daqueles que sao utilizados em
processos em fase gasosa.

Nos adsorventes empregados em processos onde a fase fluida € um gis, uma
elevada capacidade de adsorcdo estd ligada a uma superficie interna bastante
desenvolvida. O diametro dos capilares que produzem esta drea deve ter abertura
suficiente para permitir a penetragdo das moléculas do adsorbato.

Quando os adsorventes trabalham em processos em meio liquido, sofrem
inicialmente acdo na superficie externa. A superficie interna destes solidos deve ser
acessivel através de poros ou capilares com diametros superiores aos necessarios para
uma adsorcao rdpida de gis. A difusdo do adsorbato em direcdo a superficie interna
opera-se lentamente no solvente e deve ser ainda mais lenta dentro dos capilares

menores (ROBERT, 1989).

2.5.2.6. Estrutura do poro

A estrutura do poro € importante devido ao seu didmetro, que pode agir como
agente controlador no processo de adsor¢do, permitindo que particulas de didmetros
menores possam penetrar no interior do sélido e excluindo aquelas com didmetro

superior (COONEY, 1999).

2.5.2.7. Area superficial do adsorvente

Normalmente, imaginamos que a quantidade de adsorbato que pode ser
adsorvida € diretamente proporcional a area superficial interna, o que nem sempre €
verdade. Deve-se ter em mente que a medida da drea superficial € normalmente obtida
através da quantidade de N, (gés nitrogénio), que é uma molécula pequena, que pode ser
adsorvida a —196 °C (ponto de ebuli¢do do N,). Quando o processo visa a adsorcdo de
uma molécula maior, grande parte desta drea superficial interna torna-se inacessivel.

A superficie de alguns adsorventes e, portanto, suas capacidades adsortivas
podem ser alteradas se algumas espécies sdo adsorvidas ou se alguns tratamentos sao
efetuados visando modificar drasticamente suas propriedades e carga superficial

(COONEY, 1999).
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O processo de adsor¢do € espontaneo e, portanto, tem lugar com uma diminuicao
da energia livre de adsor¢@o. As interacdes eletrostaticas aparecem, fundamentalmente,
quando o adsorbato € um eletrdlito que estd dissociado ou protonado em solucdo aquosa
sobre as condi¢cdes experimentais usadas. Estas interagdes podem ser atrativas ou
repulsivas, dependendo das cargas de densidade sobre o adsorvente e adsorbato, e das
forcas i0nicas da solucdo. As interagdes ndo eletrostiticas sdo sempre atrativas e

incluem as forcas de van der Waals e as interacdes hidréfobas (CASTILLA, 2004).
2.6. Adsorventes

Uma das etapas do desenvolvimento de um processo de separacdo por adsor¢cao
€ a escolha do adsorvente adequado ao processo em estudo. Para alcangar um alto grau
de adsor¢do um adsorvente deve ter uma alta drea especifica, a qual implica em uma
estrutura altamente porosa, com microporos.

Segundo GUERASIMOV et al. (1977) o adsorvente pode extrair mais o
adsorbato quanto mais desenvolvida for sua superficie. A superficie que corresponde a
1g de adsorvente € denominada superficie especifica, sendo esta grandeza normalmente
medida em m®. g 1. Os adsorventes ativos, ou seja, os que tém capacidade de adsorcao
elevada por modificacdes na superficie possuem superficie especifica bastante elevada.
Muitos sélidos tém a capacidade de adsorver espécies de gases e liquidos. Entretanto,
poucos possuem seletividade e poder suficiente para tornd-los adsorventes comerciais.
Uma grande drea superficial especifica (drea por unidade de volume) € atingida por
técnicas de producdo de adsorventes que resultam em sélidos com uma estrutura
microporosa (SEADER e HENLEY, 1998). As propriedades adsortivas dependem da
natureza da superficie solida e do tamanho e distribui¢do do poro. Adsorventes tipicos
comerciais podem ser adquiridos em forma de granulos, esféricos, pellets cilindricos,
flocos e/ou pds, de tamanho variando de 50 um a 1,2 cm, com dreas superficiais
especificas de 300 a 1200 m*g (SEADER e HENLEY, 1998). Esta divisdo é um pouco
arbitraria levando-se em consideracdo que o tamanho do poro € relativo ao tamanho da
molécula do adsorbato a ser adsorvida. Pela defini¢do da [TUPAC (Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada), o microporo tem menos de 20 A (2,0 nm), um mesoporo

tem de 20 2 500 A e um macroporo € maior que 500 A (50 nm).
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Nos microporos (poros que sdo ligeiramente maiores do que a molécula de
adsorbato) a molécula nunca escapa do campo de forcas da superficie sélida, mesmo
quando estd no centro do poro; desta forma considera-se que todas as moléculas
encontram-se na fase adsorvida.

Os mesoporos contribuem para a capacidade adsortiva, porém seu principal
papel € como canais para fornecer acesso aos microporos menores. A difusdo nos
mesoporos pode ocorrer por muitos mecanismos diferentes.

Os macroporos pouco contribuem para a capacidade adsortiva. Seu principal
papel é facilitar o transporte das substancias ao longo dos adsorventes até o sitio
propriamente dito. Seu papel é andlogo ao de ‘“‘auto-estradas”, permitindo que as
moléculas de adsorbato se difundam mais longe dentro da particula, com um minimo de
resisténcia difusional (RUTHEVAN, 1991).

Nos adsorventes cristalinos (zedlitas e andlogos de zedlitas) as dimensdes dos
microporos sdo determinadas pela estrutura da rede cristalina, ndo havendo distribuicao
no tamanho do microporo. Embora estruturalmente bem diferentes dos adsorventes
cristalinos, as peneiras moleculares de carbono também tém uma estreita distribuicao do
tamanho do poro. Adsorventes tais como, a silica gel e a alumina ativada, sdo
produzidos através da precipitacdo de particulas coloidais, seguida pela desidratacao.
Adsorventes de carbono sdo obtidos pela queima controlada de materiais carbonéceos,
tais como, lignito e concha de coco. Estes procedimentos geralmente permitem uma

distribuicao do tamanho do poro bastante vasta.

2.6.1. Adsorventes mais utilizados industrialmente

Segundo GOMIDE (1988) para que um adsorvente seja comercialmente
importante, ele deve reunir uma série de caracteristicas favordveis de eficiéncia,
seletividade, resisténcia mecanica, perda de carga, custo, aglomeracao, inércia quimica
e densidade, porém a propriedade mais importante € a drea interfacial. A seguir sdao

apresentados alguns adsorventes de uso industrial.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



36

2.6.1.1. Carvao Ativado

O carvio ativo foi um dos primeiros adsorventes usados em grande escala. E
normalmente, produzido através da decomposicao térmica de materiais carbondceos
(osso, carvao, casca de coco, etc.). O carvao resultante ou € ativo ou pode ser ativado
por um agente oxidante, como vapor, ar, ou CO2, a elevadas temperaturas (700-1100°
C) (RUTHVEN, 1984). O carvao ativado, por ser uma substancia essencialmente nao
polar, apresenta uma grande afinidade por substincias de cardter organico, por este
motivo é amplamente usado na adsorcdo de organicos para purificacdo de dgua, no
branqueamento de solucdes de agicar e em sistemas para recuperacdo de solventes
(COULSON & RICHARDSON, 1982). Na industria do petréleo, o carvao ativado é
usado com maior eficiéncia para clarificar e remover impurezas em suspensiao

(KALICHEVSKY e KOBE, 1958).

2.6.1.2. Silica-gel

A silica-gel € um produto granular, amorfo, duro e de grande porosidade que é
obtido através da precipitacdo da silica, pode ser representado como SiO,*nH,0. O
tamanho dos poros e da particula depende do processo de sintese. Durante o processo de
secagem, as particulas aglomeram-se para formar uma estrutura microporosa, onde o
tamanho do poro € determinado principalmente pelo tamanho das microparticulas
originais (CAVALCANTE Jr., 1998; GOMIDE, 1988; RUTHVEN, 1991).

Tem maior afinidade para adsorver moléculas polares do que apolares, em razao
desta seletividade por arométicos, a silica-gel ja foi usada na separac¢do de parafinicos e
nafténicos no processo conhecido como Arosorb (Marca registrada da Universal Oil
Products), sua maior aplicacdo € como dessecante (RUTHVEN, 1984) na remocdo de
umidade de correntes gasosas, purificacdo de gases, fracionamento de misturas de
hidrocarbonetos, refino de produtos destilados de petréleo e recuperagao de vapores de

solventes organicos (CAVALCANTE Jr., 1998; GOMIDE, 1988).
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2.6.1.3. Alumina Ativada

A alumina ativada é um adsorvente poroso, apresenta boa resisténcia, obtido
normalmente a partir da bauxita (Al;03°3H,0) ou do monohidrato por desidratacdo e
cristalizacdo a elevadas temperaturas (RUTHVEN, 1984). Também apresenta afinidade
por compostos organicos e é de natureza anfétera. Sua maior aplicacdo estd na
desidratacao de correntes gasosas, de liquidas e € usada na dessufurizacdo de derivados
de petréleo, apresentando um rendimento superior ao da terra fuller (KALICHEVSKY e

KOBE, 1958). Em aplicacdes especificas, ¢ usada na remog¢do de contaminantes de

correntes liquidas (CAVALCANTE Jr., 1988).

2.6.1.4. Peneiras moleculares

Peneiras moleculares sdo materiais com estruturas cristalinas com tamanho de
poro bem definido e da ordem de grandeza molecular. Por muito tempo os termos
peneira molecular e zedlita foram sinonimos (CAVALCANTE Jr., 1998).

Os carvoes ativados apresentam, geralmente, pequena seletividade em processos
de adsorcdo que envolvem moléculas de tamanhos diferentes. Através de procedimentos
especiais de ativacgdo, torna-se possivel preparar adsorventes carbonidceos com pequena
distribuicao do tamanho dos microporos e que se comportam, devido a este fator, como
peneiras moleculares (RUTHVEN, 1991).Segundo CAVALCANTE Jr et al. (2000) as
peneiras moleculares aluminofosfato representam a primeira classe de materiais 6xidos
livres de silica. Muitos destes materiais exibem propriedades semelhantes as das
zeollitas, podendo ser utilizadas como adsorventes catalisadores ou suportes de
catalisadores em muitos processos quimicos. As principais vantagens das peneiras
moleculares aluminofosfatadas, quando comparadas com outros suportes, sao
relacionadas a possibilidade de fazer variar as seguintes propriedades fisico-quimicas:
tamanho e forma dos poros, dimensdes do sistema poroso, presenga ou auséncia de
cavidades, propriedades dos sitios 4dcidos, propriedades superficiais, volume de vazios e

composicao da estrutura.
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2.6.1.5. Zedlitas

As zéolitas sdao aluminosilicatos cristalinos que possuem uma estrutura
tridimensional relativamente aberta com cavidades e canais interconectados em uma
rede formada por SiO, e Al,O; tetraédrico, unidos entre si por atomos de oxigénio. Sua

férmula geral € dada por:

Mx/n[(AlOy)x (SiOy)y] . m H,O (1)

Onde: M = cation de metal alcalino ou alcalino terroso
n = valéncia do cdtion
X € y = ndmeros inteiros
X +y = numero total de tetraedros na cela unitéria da zeélita
m = numero de moléculas de dgua

As zedlitas podem ser encontradas na natureza associadas a outros minerais ou
podem ser sintetizadas, o que garante uma maior pureza e uniformidade da rede
cristalina (CAVALCANTE Jr., 1998; RUTHVEN, 1984, SCHVARTZMAN, 1997;
RUPP et al., 1997). Nas zedlitas naturais o ciation M € frequentemente o sédio, potassio,
célcio, magnésio ou bério. Nas sintéticas existe uma grande variedade de cations (Na®,

K*, NH™, La®™, etc.).

2.6.1.6. Terra-fuller

E uma argila natural, composta de silicato de aluminio hidratado e
argilominerais como a atapulgita e a montmorilonita, semipldstica quando dmida e
bastante dura quando seca, e em seu estado natural possui de 40 a 60% de 4gua livre.
Normalmente, as argilas sd@o de dificil regenerag¢do, sendo, em geral, queimadas ou
descartadas em aterros sanitdrios. AUDEH e YAN (1978) mostraram que as argilas
podem ser novamente utilizadas no tratamento de fracdes de petrdleo através da
reativacdo 4cida. Este adsorvente € utilizado em processos industriais para o
branqueamento, clarificagdo e neutralizacdo de 6leos minerais, vegetais, animais € no

branqueamento de graxas e gorduras. A industria do petréleo consome quase toda a
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producdo mundial, pois, apds o tratamento com terra fuller, seus produtos tornam-se

limpidos e de melhores qualidades (GOMIDE, 1988).

2.6.1.7. Bauxita

Este mineral consiste, principalmente, de 6xido de aluminio hidratado. E
comercializada com o nome de Porocel e € usada para clarificar, remover compostos de
enxofre e oxigénio, como o 4cido nafténico, dos produtos de petréleo. Mostra uma

eficiéncia superior ao da terra fuller e apresenta maior capacidade de regeneracao.

2.6.1.8. Argilas ativadas

Segundo GOMIDE (1988) algumas argilas, como a bentonita, fornecem
adsorventes com capacidades superiores as da terra fuller, em termos de area superficial

e de sitios ativos, quando tratadas com &cidos cloridrico ou sulftrico.

2.7. Argilominerais

2.7.1. Argilas

Argilas sdo materiais usados pelo homem desde os tempos antigos onde se
faziam objetos do tipo "barro cozido" como tijolos, estatuetas, vasos, etc.. Atualmente
apresentam uso crescente em inumerdveis aplicacdes como em fertilizantes,
catalisadores, areias de fundicao, tijolos refratdrios, adsorventes, agentes descorantes e
clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para polimeros e
elastdmeros, papel, etc.. Isso ocorre devido a variedade de argilas existentes e também
as interessantes propriedades que esses materiais apresentam como inchamento,
adsor¢do, propriedades reoldgicas e coloidais, plasticidade, etc.. No entanto, vdrias
dessas aplicagdes sO sdo possiveis apds a modificacdo superficial das argilas. A
modificacdo superficial de argilas € uma drea que tem recebido bastante aten¢ido porque
permite ampliar os horizontes de aplicac¢do das argilas, gerando novos materiais e novas
aplicacoes.

A defini¢do clédssica designa argila como um material natural, terroso, de

granulacdo fina que quando umedecido com dgua apresenta plasticidade; quimicamente,
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sao materiais formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio, denominados argilominerais.

As argilas esmectitas sdo materiais constituidos por um, ou mais, argilominerais
esmectiticos e por alguns minerais acessoérios (principalmente quartzo, cristobalita,
micas e feldspatos). Esses argilominerais sdo alumino-silicatos de sddio, célcio,
magnésio, ferro, potdssio e litio, que inclui: montmorilonita, nontronita, saponita,
hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita (MENEZES, 2008).

Os argilominerais esmectititicos caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua
estrutura cristalogréfica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg** ou Fe**,
principalmente. Esta substituicdo isomorfica, juntamente com as ligagdes quimicas
quebradas nas arestas das particulas e a interacdo dos fons H;O" com as cargas nestas
ligacdes quebradas (dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa nas
superficies das unidades estruturais, que sao compensadas por cdtions . Esses cations de
compensac¢do, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados por outros
cations, conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catidonica (PEREIRA,
2004).

O numero total de cations trocdveis que uma argila pode reter (a quantidade de
sua carga negativa) € chamado de sua capacidade de troca (adsor¢do) de cétions (CTC).
Quanto maior a CTC da argila, maior o nimero de cédtions que esta pode reter. A

capacidade de troca cationica de argilas esmectiticas varia de 80 a 150 meq/100g.

Tabela 2 - Capacidade de troca de cations (CTC) de alguns argilominerais.

Argilominerais CTC (meq/100g)
Montmorilonita 70 a 150
Caulinita 3al5s
Haloisita .2H,O 5al0
Haloisita .4 H,O 10 a40
Ilita ou clorita 10240

100 a 150
Vermiculita
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2.7.1.1. Bentonita

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas por
"bentonitas". O nome "bentonita" é oriundo da descoberta de um depédsito de argilas em
camadas cretdceas, em 1898, com caracteristicas tecnoldgicas particulares no Fort
Benton, Wyoming, EUA. Geologicamente, bentonita € uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral esmectitico (montmorilonita), formado pela
desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea,
usualmente um tufo ou cinza vulcanica, dcida de preferéncia. No Brasil € comum o uso
dos termos "bentonita" e "bentonitico" para materiais argilosos esmectiticos, sem
nenhum conhecimento quanto a origem geoldgica ou a composi¢do mineraldgica. Por
outro lado, o importante industrialmente sdo as propriedades tecnoldgicas. Por isso, se
argilas esmectiticas, de quaisquer origem geoldgica, apresentarem propriedades
tecnoldgicas iguais ou superiores as de benotonitas naturais, ndo ha objecdo em serem
chamadas de bentonitas. Assim, a defini¢do mais aceita de bentonita é que € uma argila
composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, possuindo propriedades
que as permitam ter usos tecnolégicos andlogos as bentonitas tradicionais (naturais) ou,
mais precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade
(RODRIGUES, 2004).

As bentonitas apresentam um amplo uso industrial, sendo utilizadas, como
componente tixotrépico dos fluidos ou lamas de perfuracdo, como ligante de areias em
moldes para fundicdo, na descoloracdo de 6leos, na peletizacdo de minérios de ferro e
manganés, dessecantes, impermeabilizante de barragens, etc.

As esmectitas (bentonitas) contendo o sédio como cation interlamelar
preponderante, sdo as de maior utilizacdo industrial. Quando estes argilominerais sdo
colocados em 4guas ou em ambientes Umidos, os cétions trocdveis se hidratam, entra
dgua e o espacamento basal aumenta (distancia basal dgp;). Nessas condicdes, os cations
interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cdtions por uma reagao
quimica estequiométrica. Argilas bentoniticas contendo o sédio como cétion de troca
podem ser modificadas com sais quaterndrios de amonio para a obten¢do de complexos
argila-compostos organicos, denominados de argilas organofilicas. Este tipo de

complexo apresenta grande interesse industrial e tem sido amplamente estudado. A
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argila bentonita sddica passa de hidrofilica para organofilica quando seus cations
trocaveis sdo substituidos pelos cétions do sal (Cavalcanti et al., 2010).

A figura apresenta um esquema do procedimento de obtencdo de argilas
organofilicas, partindo-se de bentonita policationica, como as encontradas no Brasil, a

qual é submetida a procedimento de troca catidnica por sédio.
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Figura 2 — Esquema do procedimento de obtengdo de argilas organofilicas: (a) estrutura
de argila policatidnica; (b) estrutura de argila monocatidnica; (c) estrutura de argila

organofilica (OLIVEIRA, 2009).

A preferéncia quanto ao uso de argilas esmectiticas para a sintese de complexos-
argila-compostos organica deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cations desses argilominerais.

Montmorilonita (também denominada de esmectita) ¢ o argilomineral mais
abundante do grupo das esmectitas, cuja formula quimica geral é dada pela Mx(A*
xMgx)SigOz. (OH)4. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 pm a
tamanhos bastante pequenos como 0,1 pm em didmetro, com tamanho médio de 0,5 um
e formato de placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas
sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, que sao unidas entre si por dtomos de oxigénio
que sdo comuns a ambas as folhas. As placas da montmorilonita apresentam perfil
irregular, sdo muito finas, tem tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e
apresentam boa capacidade de delaminacdo quando colocada em contato com a dgua. O
diametro € de aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as

dimensodes laterais podem variar de 30 nm a varios microns, o que resulta em uma
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elevada razao de aspecto, podendo chegar a aproximadamente 1000. O empilhamento
dessas placas € regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van der
Waals, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias ou camadas
intermedidrias ou interlamelares nas quais residem cétions trocdveis como Na®, Ca2+,
Li", fixos eletrostaticamente e com a fun¢do de compensar cargas negativas geradas por
substituicdes isomérficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al** por Mg
ou Fe**, ou Mg”* por Li*. Cerca de 80% dos cétions trociveis na montmorilonita estio
presentes nas galerias e 20% se encontram nas superficies laterais. A Figura 2 apresenta

a estrutura da montmorilonita.

I
@

a€e,

Figura 3- Estrutura de duas lamelas da montmorilonita. Fonte - (FERREIRA
2008)

2.7.1.1.1. Inchamento lamelar

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, as
moléculas de dgua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que sdo entdo
separadas umas das outras. Este comportamento é chamado de inchamento interlamelar
e é controlado pelo cation associado a estrutura da argila. A espessura da camada de
dgua interlamelar, varia com a natureza do cdtion adsorvido e da quantidade de dgua
disponivel. Se o cétion € o sédio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a
argila é exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é totalmente dispersa

em meio liquido (FERREIRA; 2008).
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Figura 4 - Representacdo da hidratacdo da montmorilonita cdlcica e da

montmorilonita sédica (SILVA e FERREIRA, 2008).

No caso das argilas cdlcicas ou policationicas, a quantidade de 4gua adsorvida é
limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interagdes elétricas e de
massa. A diferenca no inchamento das montmorilonitas sodicas e célcicas deve-se a
forca de atracdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a
quantidade de dgua que poderd ser adsorvida, enquanto que o cation s6dio provoca uma
menor forga atrativa, permitindo que uma maior quantidade de dgua penetre entre as
camadas, e seja entdo adsorvida.

Em virtude de suas propriedades as argilas organofilicas sdo utilizadas em uma
vasta gama de aplicagdes industriais; na indudstria do petréleo, na fundicdo de metais,
como lubrificantes, nas industrias de tintas, adesivos, cosméticos, plasticos (carga),
inseticidas, produtos farmacéuticos, cosméticos, produtos veterindrios, fertilizantes,
como adsorventes (clarificacdo de dleos vegetais e minerais), catdlise e como meio de
adsor¢do para aplicacdes ambientais. Devido as afinidades por compostos organicos as
organofilicas estdo sendo largamente estudas para a adsorc¢do e reteng¢dao de residuos
perigosos, residuos industriais € contaminantes solidos. As argilas organofilicas podem
ser usadas no tratamento de &4guas contaminadas, sendo ainda indicadas para
revestimentos de reservatdrios de disposi¢do de residuos, tratamentos de efluentes, em
tanques de Oleo ou gasolina e em revestimentos de aterros. Atualmente, também tém
sido muito pesquisadas para o desenvolvimento de uma nova classe de materiais, os

nanocompdsitos argila-polimeros (SILVA e FERREIRA, 2008).
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Figura 5 - Esquema da introducdo do sal organico e da substituicdo dos cations

trocaveis na argila (POLCK, 2010).

Ao adicionar os sais quaterndrios de amonio a dispersdes aquosas de bentonitas
sodicas, os cations organicos do sal substituem os cdtions sédio da bentonita sddica,
passando-a de hidrofilica para organofilica. A parte cationica das moléculas do sal
quaternario de amonio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e
as longas cadeias orginicas se situam entre as camadas do argilomineral. A efetiva
intercalacdo dos sais quaterndrios de amodnio entre as camadas dos argilominerais pode
ser acompanhada por difracdo de raios X dos materiais organofilicos, observando-se o
aumento da distancia interplanar dogg;, que passa de valores geralmente situados entre 1,2
e 1,6 nm (dependendo da umidade da amostra) para valores situados geralmente entre
2,0 e 4,0 nm. O valor da distancia dyo; vai variar com o comprimento da molécula e com
o grau de inclinacdo que a mesma apresenta em relagao ao plano ab do argilomineral.

Argila

Sal qualerndrio o
organofilica

Argila de amdnio
Sadica

Figura 6 - Sintese da argila organofilica a partir da bentonita s6dica (OLIVEIRA 2009).
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Os cations das moléculas do sal diminuem a tensao superficial das bentonitas e
melhoram seu cardter de molhamento por materiais organicos. Além disso, os cétions
alquilamonio e alquifosfonio podem ter grupos funcionais e reagir com matrizes
poliméricas ou, em alguns casos, iniciar a polimerizagao de mondmeros, melhorando a
resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz polimérica em
nanocompdsitos argila-polimero. Os compostos esmectita-sais quaternirios de amonio

nao sdo téxicos; sdo biodegradadveis e tensoativos ou surfactantes.

Tabela 3- Distancia interplanar basal da argila sem tratamento e tratada e tratada com

sais quaterndrios de amonia.

AMOSTRA ESPACAMENTO BASAL
Argila sem tratamento 14,5
Argila tratada com dodigen 22,0
Argila tratada com genamim 21,8
Argila tratada com praepagen 35,2
Argila tratada com brometo 39,1

2.7.1.1.2. Reservas de argilas bentonitas

Segundo o Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral - DNPM, no Brasil, as
reservas (medida e indicada) de bentonita em 2004 totalizaram aproximadamente 47
milhdes de toneladas, das quais 74,0% sao relativas as reservas medidas, distribuidas no
Estado do Parand, Municipio de Quatro Barras, representando 47,7% das reservas
lavraveis nacionais; no Estado de Sdo Paulo, nos Municipios de Taubaté e Tremembé,
com 26,6%; no Estado da Paraiba, no Municipio de Boa Vista e Campina Grande com
25,3% e no Estado do Rio de Janeiro, no Municipio de Silva Jardim, com 0,4%. Ainda
segundo levantamento do DNPM, a Paraiba apresenta-se como o principal Estado
produtor de bentonita, perfazendo 87% da produgdo nacional, seguido por Sdo Paulo
(7,3%), Rio de Janeiro (4,4%) e Parand (0,2%) e, atualmente, nove empresas de
minera¢do atuam no estado, concentradas no municipio de Boa Vista, dentre elas, a

principal empresa produtora de bentonita no pais, a Bentonit Unido Nordeste S.A.
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(BUN), com trés unidades fabris localizadas nos municipios de Campina Grande, Boa
Vista e Jodo Pessoa, no estado da Paraiba, uma fabrica situada em Suzano, no estado de
Sé@o Paulo e outra unidade em Neuquén na Argentina, € a Unica empresa produtora de
bentonita ativada no pais. A producdo restante é constituida por argila moida seca,
estando os produtores concentrados no estado de Sao Paulo, e no municipio de Taubaté.
As reservas nacionais de bentonita representam cerca de 3% das reservas mundiais. A
producdo brasileira gira ao redor de 300 mil t/a, que representa 3% do consumo
mundial. O preco médio da bentonita beneficiada € de cerca de US$ 107/t, ao passo que
a bentonita ativada pode atingir US$ 1.800/t.

O mercado de bentonita estd muito concentrado nos Estados Unidos, maior
produtor mundial e que conta com elevados investimentos aplicados nessa industria, os
quais vém proporcionando diversificacdo no seu uso e aplicagdo. Obteve um acréscimo
meramente marginal (0,85%) a producdao mundial de bentonita em 2006. Os depdsitos
de argilas de Boa Vista, PB estdo localizados em minas denominadas de Lages, Bravo,
Jui e Canudos, e as argilas naturais sdo identificadas de acordo com suas cores
caracteristicas; verde azeitona como verde-lodo, vermelha arroxeada como chocolate e
creme como bofe. A figura 6 mostra reservas de bentonitas no Brasil(SILVA e

FERREIRA, 2008).

1000km "Ny Estado da Parﬂﬂa

Figura 7 - Reservas de bentonitas no Brasil. Fonte — (SILVA e FERREIRA,
2008).

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



48

Segundo Souza Santos, € observada uma grande variedade de cores, com argilas
de tonalidades rosea, verde, vermelha, creme, amarela, cinza e chocolate. Atualmente,
ap6s 40 anos de exploracdo, muitas das variedades das argilas de Boa Vista, PB
encontram-se esgotadas e outras comecando a rarear, a exemplo da argila chocolate,
considerada como de boa qualidade. Ainda em grande quantidade, podem ser
encontradas as argilas denominadas de bofe (argila de cor creme) e verde lodo (argila de
cor verde escura). Recentemente foram descobertas nos Municipios de Cubati e
Sossego, PB jazidas de bentonitas policatidnicas, apresentando teores de MgO, CaO e
K,O semelhantes aos de outras bentonitas sul-americanas e que sido constituidas por
argilomineral esmectitico e por quartzo e por caulinita. No Brasil, na década de 80,
houve extracdo de bentonita branca dos pegmatitos do Rio Grande do Norte e Paraiba.
Atualmente ha ocorréncia pequena de bentonita branca nos depdsitos de bentonita de
Boa Vista, Campina Grande, PB; € constituida por mistura de montmorilonita e
paligorsquita. Estd sendo extraida e utilizada em Ceramica Branca, como agente
suspensor de esmaltes ceramicos. O Brasil produz os seis tipos de argilas consideradas
argilas industriais — caulins, argilas plasticas para ceramica branca, argilas refratorias,

bentonitas, terras fuler ou argilas descorantes naturais e argilas para ceramica estrutural.

2.7.2. Anélise quimica das argilas

A constituicdo do produto cerdmico e as suas caracteristicas dependem da
natureza e da quantidade dos minerais ou compostos quimicos presentes € de outros
parametros proprios da matéria-prima como: a granulometria, o comportamento térmico
e o comportamento em presenca de dgua.

As matérias-primas empregadas na fabricacdo de pecas ceramicas, ou seja, as
argilas sdo compostas normalmente por diferentes espécies mineraldgicas que se
misturam durante o processo de formacdo. Devido a este fator, suas propriedades
dependem da natureza dos minerais presentes, do seu estado de degradacdo e de suas
proporcoes (BARBA et. al, 1997).

Assim, caracterizar uma argila é conhecer a variabilidade de suas propriedades,
utilizando-se de técnicas comuns (como as usadas para medir as propriedades fisicas e
mecanicas) ou mais sofisticadas (como € ocaso da difracdio de raios-X)

(SANTOS,1975).
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Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para caracterizacdo de
argilas, as mais usuais sdo: andlise quimica, andlise térmica, andlise mineraldgica
através de difracdo de raios-X, além de propriedades tecnoldgicas que refletem os
resultados do tratamento térmico como a retracao linear, porosidade aparente, densidade
aparente, absor¢ao de dgua e resisténcia mecanica.

A andlise quimica consiste em determinar a composi¢do de uma matéria-prima,
fornecendo os percentuais de 6xidos presentes e também os valores de perda ao fogo
(EMILIANT e CORBARA, 1999).

A andlise quimica pode ser realizada através de métodos quimicos ou fisicos. Os
métodos quimicos geralmente sdo através de reacOes de precipitacdo seletiva e reagdes
de formacdo de complexos corantes. Os métodos fisicos podem ser através de
espectrofotometria ou ainda por fluorescéncia de raios-X.

Atualmente a fluorescéncia de raios-X ¢ freqiientemente utilizada para
determinar a composi¢do quimica em metais ceramicos por ser um método rapido,
preciso e ndo-destrutivo.

De uma maneira simplificada, a interpretacdo de uma analise quimica de uma
matéria-prima argilosa segundo (MAS, 2002) pode ser descrita abaixo:

- oxido de sédio (Na,O) e potéssio (K,O): presentes geralmente na forma de
felspatos sdo fundentes e conferem resisténcia mecanica quando sintetizados entre 950 e
1000°C.

- oxido de célcio (CaO) e magnésio (MgO):sdo agentes fundentes e tendem a
diminuir a refratariedade das pecas, indicam a presenca de calcita,dolomita e massas
calcareas que requerem moagem e temperatura de sinterizacdo aproximadamente a
1100°C.

- silica ou oxido de silicio (Si02): indica a presenca de silicatos e silica livre. Os
silicatos sdo os argilominerais, as micas e os feldspatos. A silica livre corresponde ao
quartzo;

-alumina ou oxido de aluminio (Al,O3); esta em sua maior parte combinada,
formando os argilominerais (SANTOS, 1975).

- oxido de ferro (Fe203): responsavel pela coloracao vermelha ou amarelada na
maioria das argilas reduz a plasticidade, mas também diminui a retracdo e facilita a
secagem. Também diminui a resisténcia mecénica, mas o pouco que funde na

sintetizag¢do proporciona dureza ao vidrado (BITENCOURT, 2004)
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-oxido de titanio (TiO2): desvia a cor para um tom alaranjado;

-oxido de ferro (SO3): pode indicar a presenca de gesso;

-oxido manganés (MnQO2): altera a cor para marrom;

-carbonatos: ajudam no branqueamento das pecas, diminuem a expansio e

aumentam a porosidade;

2.8. Técnicas de caracterizacio

2.8.1. Area superficial especifica (BET)

Pode ser definida como a area da superficie externa somada a area da superficie
interna das particulas constituintes por unidade de massa. Sendo que a superficie
externa € mais dificil de ser determinada com precisdo, devido a superficie de um solido
ser raramente lisa numa escala atdmica, porem, pode ser considerada como um
envoltério que cerca as particulas ou aglomerados, superficies de rachaduras, poros e
cavidades que sdo mais largos do que profundos. Ja a superficie externa compreende as
paredes dos demais poros, rachaduras e cavidades (MEIRA, 2001; GREGG e
SING,1982).

A drea superficial especifica é um fator importante na determinagdo do uso das
argilas para inimeras aplicag¢des inclusive na troca idénica. E através das isotermas de
adsorc¢do - dissorcao na temperatura do N, liquido (77k) que se avalia a drea especifica
de muitos dos aluminossilicatos, observando as modificagdes texturais ocorridas nos
s6lidos com o equacionamento adequado (GREGG e SING,1982).

A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é funcdo da
quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou concentraciao na
fase gasosa, a temperatura constante.

Existem dois modelos cldssicos para o calculo da drea especifica, sdo eles: o
modelo BET (BRUNAUER, EMMETT E TELLER), desenvolvido para multicamadas;
e o modelo langneur, desenvolvido para monocamadas ou para adsorcdo quimica
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Alem destes modelos, costuma-se também empregar o modulo BJH

(BARRETT, JOYNER e HALENDA).
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Este modelo é comumente empregado para o levantamento do tamanho médio e

da distribuicdo de tamanho de poros com a drea especifica. O modelo BET é o mais

utilizado para essa determinacdo. L.ogo, com a equacdo de BET, determina-se o volume

de nitrogénio necessdrio para recobrir com uma monocamada na superficie do

adsorvente e por fim determinar a &4rea superficial do solido (FIGUEIREDO e

RIBEIRO), 1987).

Tabela 4 - Valores da area especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET.

ARGILA

AREA ESPECIFICA (m’g” de argila)

Caulenita de elevada cristalinidade
Caulenita de baixo custo
Bentonita

Halosita 2H,O

Ilita

Montmorinolita

Zeolita

>15

>50
74,5
>60
50-100
150-800
300-800

Fonte — (GOMES, 1986)

2.8.2. Difracao de Raios-X

Figura 8 - Difra¢ao de Raios X em um cristal

Dentre as vdrias técnicas de caracterizagdo de materiais, a técnica de difragdo de

raios X € a mais indicada na determinac@o das fases cristalinas presentes em materiais
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ceramicos. Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os dtomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distincias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um
cristal, o mesmo interage com os dtomos presentes, originando o fenomeno de difracdo.
A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacdo 5), a qual estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina):

nk = 2d sen 6 (A) ®)
n: ndmero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagdo de
fases, destaca-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a
possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise
quantitativa destas fases. Ao se caracterizar argilominerais, a utilizacdo da técnica de
difracdo de raios X torna-se ainda mais indicada, pois uma andlise quimica reportaria os
elementos quimicos presentes no material, mas ndo a forma como eles estdo ligados
(ALBERS et al, 2002). A caracterizagdo quimico-mineralgica de argilas e a
determinacdo das propriedades que seus componentes atribuem as massas ceramicas
permitem estudar os beneficiamentos que devem ser feitos para alterar uma ou vdrias
propriedades do corpo ceramico, e melhorar as propriedades do produto final
(COELHO, ROQUEIRO & HOTZA, 2002).

A andlise quimica poderia entdo ser associada a andlise racional, porém os
resultados obtidos ndo apresentam elevada confiabilidade, além deste procedimento nao
ser indicado para identificar fases polimorficas. A semelhanca do comportamento
térmico dos argilominerais também descarta a utilizagdo isolada das técnicas termo-
diferenciais, que também sio mais dispendiosas e demoradas. Porém na caracterizacdao
de argilas, o elevado teor de quartzo da amostra e sua facilidade de orientar-se resultam

em picos bem definidos e de grande intensidade desta fase cristalina, prejudicando
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muitas vezes a identificacdo e caracterizacdo das demais fases (Ceramica 48 (305)

Jan/Fev/Mar 2002).

2.8.3. Andlise termogravimétrica (TG/DTG/DTA)

Engloba uma série de técnicas nas quais as propriedades fisicas de uma
substancia e/ou seus produtos de reacdo sdo medidas de forma continua em funcdo da
temperatura em um ciclo térmico controlado (BARBA et al, 1997). Uma das técnicas de
andlise térmica € a andlise térmica diferencial (ATD) que tem como principal fungdo
indicar através de picos endotérmicos ou exotérmicos a comprovagdo da existéncia de
minerais essenciais as argilas e que influenciam as propriedades finais da peca
(SILVEIRA & SALLET, 2002).

Outra técnica bastante utilizada € a andlise termogravimétrica (TG) que
determina a perda ou ganho de massa que uma amostra sofre em fun¢do da temperatura
e /ou tempo (BARBA et al, 1997). A amostra é aquecida de maneira controlada, até uma
temperatura pré-determinada, com velocidade constante. Este método de andlise
complementa a andlise térmica diferencial por fazer distin¢do entre as reacdes onde
ocorre perda de massa e as reacdes onde ndo ocorre.

De uma maneira geral os argilominerais apresentam caracteristicas de
comportamento térmico semelhantes, como perda de dgua e transformacdes de fases.
Em virtude disso, a seguir temos um “roteiro” do comportamento de uma argila em
diferentes temperaturas.

Existem dois tipos de dgua: a d4gua da umidade, que evapora por volta de 100 °C
e a agua interna do cristal, que € eliminada entre 550°C e 600 °C. Durante a saida de
dgua de umidade o forno funciona como um secador. A 500 °C ainda existem moléculas
de 4gua compondo a estrutura dos argilominerais e que nao foram afetadas na etapa de
secagem. No momento exato em que perder essa dgua de constitui¢ido as propriedades
argilosas, associadas a plasticidade, serdo perdidas de modo irreversivel. Entre 550 °C e
600 °C essa dgua é eliminada. Apenas acima desta temperatura pode ser identificada
como o inicio efetivo da sinterizagao, fica registrada como uma absorcao de calor (um
pico endotérmico no ensaio de ATD). Entre 560 °C e 580 °C pode haver uma varia¢ao
dimensional considerdvel devido a presenca de silica livre na forma de quartzo na

composi¢ao das matérias-primas, como resultado disso podem surgir trincas durante o
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resfriamento. Entre 850 °C e 1000 °C ocorre a decomposicdo dos carbonatos, eles se
transformam em 6xido de célcio e ndo reagem com os silicatos. Acima de 900 °C os
fundentes (6xidos de potdssio, sédio e ferro, entre outros) formam fase liquida. No
resfriamento esta fase liquida solidifica formando “pontos de solda” entre as particulas
cristalinas. Podemos imaginar a sinteriza¢cdo do corpo ceramico como a formacdo de
“soldas internas” entre as particulas cristalinas. Na fase anterior as particulas estavam
ligadas pela plasticidade.

As vezes existem sais no material cerdimico em forma de eflorescéncias brancas.
Os materiais salinos s@o bem diferentes dos silicatos cerdmicos. Acima de 950 °C os
sais, em parte se volatilizam pela chaminé, em parte reagem com os silicatos. Assim 0s
sais soliveis acabam sendo eliminados com o aumento da temperatura. Acima de 950
°C ocorre a volatilizacdo da maioria dos sais. Existe uma relacdo da temperatura de
sinterizacdo e o aparecimento das eflorescéncias, ou seja, temperaturas de sinterizacao
inferiores a 900 °C favorecem a sua formacdo. A partir de 1000 °C os argilominerais se
reorganizam em novas estruturas cristalinas. A queda da absorcao de dgua evidencia o

preenchimento dos poros.

2.8.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A regido espectral no infravermelho compreende radiacdo com ndmeros de onda
no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm-1. Dependendo da aplicacdo e da
instrumentacdo, o espectro infravermelho é convenientemente dividido em radiacdo no
infravermelho préximo (12800 — 4000 cm-1), médio (4000 — 200 cm-1) e afastado (200
—10cm-1).

Esta técnica baseia-se na incidéncia da radiacao eletromagnética sobre a amostra
a ser estudada. Através da quantidade (intensidade) e qualidade (comprimento de onda)
de luz que passa, detecta as variacdes ao longo do comprimento de onda varrido,
obtendo-se um espectro de absor¢do ou transmissao, caracteristico da amostra. Para que
haja absor¢do de radiacdo do infravermelho, € necessdrio que a energia da regido
coincida com a diferenca de energia entre o estado excitado e o fundamental da
molécula, e a vibracdo origine uma modificagdo no momento dipolar elétrico da espécie

envolvida.
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2.8.5. Fluorescéncia de raios-X com Energia Dispersiva

A técnica de energia dispersiva de raios x (EDX) € utilizada na analise da
composi¢ao da argila. Esta andlise permite investigar qualitativamente as varia¢des na
composi¢do da bentonita com e sem modificacio quimica. Do ponto de vista
quantitativo € considerada semi quantitativa, pois ndo se faz calibra¢cdes com padrao
externo, o padrdo utilizado na analise € o padrdo interno do equipamento.

Na determinagdao de sua composi¢do quimica aparecem como elementos
essenciais a silica (SiO,) e a alumina (Al,O3), alem de 6xidos de ferro (Fe,Os),
magnésio (MgO), célcio (Ca0), sédio (Na,0), potassio (K,0) e outros (LIRA FILHO,
1973).

2.9. Cromatografia

A cromatografia é uma técnica de separacdo baseada na distribuicdo dos
componentes de uma mistura entre um fluido (fase mével ou eluente) e um adsorvente
(fase estaciondria). A fase estaciondria pode ser um sélido ou um liquido depositado
num sélido inerte, empacotado numa coluna ou espalhado por uma superficie formando
uma camada fina.

A cromatografia de origem no termo grego ‘“‘chroma+graphein” ganhou
importancia como método de separacdo por volta de 1903, com o botinico Mikhail
Semenovich Tswett, nascido em Asti (Itdlia), sendo a sua familia de origem russa. Este
investigador desenvolveu vdrios trabalhos experimentais no dominio da separagdo de
extratos de plantas por adsor¢do diferencial em colunas, usando carbonato de célcio
como fase estaciondria e di-sulfureto de carbono como eluente (Figura 9). Nestas
experiéncias, verificou-se a formacdo de bandas de cores diferentes nas colunas
utilizadas devido a adsor¢do diferencial dos pigmentos corados, que percolavam com
velocidades diferentes e emergiam separadamente da coluna. Este investigador foi mais
tarde considerado o pai da cromatografia devido a sua valiosa contribuicdo no

desenvolvimento desta técnica (SKOOG, 2009).
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Figura 9 - Etapas num processo analitico visando a Andlise Quimica p6 CG

(SILVA, 2008).

A cromatografia tem indmeras aplicacdes como método de separagdo. Por
exemplo, a cromatografia gasosa € utilizada para separar componentes relativamente
volateis como alcodis, cetonas, aldeidos e outros, enquanto que a cromatografia liquida
¢ empregue normalmente para purificar produtos farmacéuticos, proteinas, aminoacidos,

acidos nucléicos, vitaminas e esteroides.

2.9.1. Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa é uma técnica que permite a separacdo de substincias
volateis arrastadas por um gés através de uma fase estaciondria. A fase estaciondria
pode ser um sélido ou um liquido que propicia a distribuicio dos componentes da
mistura entre as duas fases através de processos fisicos e quimicos, tais como a
adsor¢do, diferencas de solubilidades, volatilidades ou partilha. Como fase movel €
utilizado um gas, denominado gds de arraste, que transporta a amostra através da coluna
cromatogréfica até ao detector onde os componentes separados sdo detectados. Os gases
mais utilizados sdo o hidrogénio, azoto, hélio e drgon. A cromatografia gasosa € usada
em geral para fins analiticos.

A cromatografia gasosa é uma das técnicas mais empregadas em andlises
qualitativas e quantitativas. Colunas capilares sao utilizadas em determinagdes por
cromatografia gasosa a temperaturas que excedem 400°C. Aplicacdes a essas altas
temperaturas requerem fases estaciondrias especiais e tubos que nio se decompdem.

Assim os tubos de muitas colunas sao os feitos de ago inoxidavel (SILVA, 2008).
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2.9.2. Conceitos e parametros obrigatdrios

O objetivo da cromatografia é, pois, separar ou “resolver” dois ou mais
componentes de uma mistura. A Figura 10 tipifica um cromatograma no qual se
identifica uma sucessdo de “picos” correspondentes aos componentes separados, bem

como algumas grandezas caracteristicas de uma andalise cromatografica.
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Figura 10 — Representac¢do de um cromatograma (SILVA, 2008).

2.9.3. Deteccao por PFPD

O detector fotométrico de chama — DFC ( em inglés FPD — flame photometric
detector) tem sido bastante empregado nas analises de poluentes em ar e em 4gua, de
agrotoxicos e de produtos hidrogenados de carvao. Ele e um detector seletivo que
responde principalmente aos compostos contendo enxofre e fésforo. Neste detector, o
eluente passa por uma chama de hidrogénio/ar a baixa temperatura, que converte parte
do fésforo em uma espécie HPO que emite bandas de radiacdo centradas ao redor de
510 e 526 nm. O enxofre na amostra e simultaneamente convertido a S, que emite uma

banda centrada em 394nm (SKOOG, 2009).
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O detector PFPD identifica moléculas que contenham S, P, Sn ou Pb em sua
composi¢do. Quando o eluato passa por uma chama de ar-H;, os dtomos excitados

emitem radiacdes caracteristicas.
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III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho estudou a eficicia da argila como adsorvente do tiofeno. As
amostras utilizadas para a andlise foram coletadas na cidade de Nova Floresta — PB, em
uma localidade conhecida como Pedra D’4agua. Para a coleta e identificagdo da argila,
seguiu-se a literatura das caracteristicas dos argilominerais, assim procurou-se por uma
argila de cor escura, mais aproximadamente cor de chocolate. Foram colhidas trés
amostras de diferentes pontos da comunidade, onde s6 uma foi submetida as técnicas de
caracterizacdo para argilominerais, por apresentar uma estrutura muito semelhante a da

bentonita. Apos realizar todos os testes a argila foi identificada como bentonita.

3.1. Material Adsorvente

Neste trabalho foi utilizado como adsorvente a bentonita. Esta ndo passou por
qualquer tratamento quimico, ou seja, ndo houve impregnacdo de nenhum sal organico

em sua estrutura. As amostras foram adquiridas em Nova Floresta, Estado da Paraiba.

3.2. Caracterizacao Fisico-Quimica

3.2.1. Difracao de raios x (DRX)

Os dados de difracdo de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro de
raios X, marca Shimadzu modelo XRD-6000, com radiagdo monocromatica de CuKa (A
= 1,5406 A) obtida por 40 kV em corrente de filamento de 30 mA. As andlises foram
realizadas com uma rotina padrdo, para avaliacdo das fases cristalograficas presentes,
grau de cristalinidade e tamanho de cristalito. Os dados foram coletados no intervalo de

260 de 10° a 80°, com passo de 0,02° e tempo de 0,6s por passo.
3.2.2. Andlise termogravimétrica (TG/DTG/DTA)
O material calcinado a 300°C/2h foi submetido a Andlise Termogravimétrica

(TG/DTA) em sistema TGA-7, Perkin-Elmer, acoplado a um sistema de aquisicdo de

dados. Utilizou-se Smg de amostra depositada em um porta amostra de platina. A faixa

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



60

de temperatura de anlise foi de 25 a 1000°C, a razdo de aquecimento de 10°C min’'e
em fluxo de atmosfera dindmica de nitrogénio de 50 mL.min". As curvas DTG foram

obtidas calculando-se a derivada primeira a partir das curvas TG.

3.2.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

As andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram
realizadas em um espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da
Bio-RaidExcalibur Series modelo FTS 3000 MX, usando pastilhas de KBr como agente
dispersante. As pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de
amostra com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a concentragdo de 1% em

massa. Os espectros foram obtidos na regiao de 4000 a 400 cm-1.

3.2.4. Fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva

A composi¢do quimica do argilomineral presente neste estudo foi obtida por
andlise quimica via fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um

equipamento Shimadzu modelo EDX-800.

3.2.5. Area superficial especifica (BET)

A drea especifica dos adsorventes foi obtida pelo método BET, desenvolvido em
1938 por Brunauer, Emmet e Teller, sendo o método mais utilizado em laboratérios de
pesquisa e em industrias (ROUQUEROL et al., 1999; SING et al., 1990). Este método
se baseia na teoria da fisissor¢do em multicamadas, em que o equilibrio estabelecido
entre o gds na fase fluida livre e na fase adsorvida se d4 com um niimero varidvel de
camadas moleculares, indo desde a superficie livre do adsorvente até um nimero de
camadas delimitado pelas dimensdes dos poros.

A caracterizacdo morfoldgica dos 6xidos ceramicos calcinados foi determinada

pela utilizagcao de isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N,
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O método empregado para determinar as dreas superficiais dos pds obtidos foi o
método Brunauer-Emmett-Teller (BET). As medidas de area superficial e as isotermas
de adsorcao/dessorcdo foram determinadas através do equipamento Quanta Chrome,
Modelo NOVA- 2000. Na determinagao da area superficial foi usado o método BET e
ara a distribuicdo do tamanho de poros utilizou-se o modelo BARRET-JOYER-
HALENDA (BJH).

O método de BET considera o volume de géis N, adsorvido na superficie dos

solidos por interagdes fisicas, a baixa temperatura e pressao.

3.3. Avaliacao das Propriedades Adsortivas Através da Dessulfurizacio de

Tiofeno

As reagdes de dessulfurizacdo do tiofeno foram realizadas no aparato
experimental mostrado esquematicamente na Figura 11. Este sistema é formado por um
micro-reator, do tipo em U de borossilicato de 0,64 cm de didmetro externo e € provido
de bulbo (1,91cm de diametro) onde, por colocagao de 1a de vidro, o sélido € suportado.
O bulbo possui um acoplamento para um termopar através do qual a temperatura do
sistema é monitorada. O micro-reator é conectado a unidade por flanges de aco inox
316. O sistema € operado em fluxo continuo de nitrogénio a temperatura ambiente e
pressdo de latm.

Em cada corrida, utilizou-se 100mg de catalisador o qual foi ativado a 200°C e a
temperatura ambiente. O fluxo foi ajustado para se obter uma razdo de fluxo molar de
reagente por massa de catalisador (F/W) igual a 0,7mol h'lmca{l. A saida do reator esta
conectada, através de uma linha de ago inox aquecida a 120°C, com um cromatégrafo a
gas Varian Modelo CP 3800 equipado com uma vdlvula automética de injecdao de
amostras gasosas. O sistema de andlise cromatografica possui um detctor PFPD seletivo
a enxofre. O contaminante utilizado foi o tiofeno e o gés de arraste utilizado na reacao
foi o Ny, o qual foi introduzido em um tubo de permeagdo dentro do saturador para
arrastar os vapores de tiofeno até o micro-reator contendo a amostra, com uma vazao de
30 mL/min. A separagdo e identificacdo dos produtos da reacdo foi realizada em uma
coluna do tipo VF5 MS, com didmetro de 0,25mm, comprimento de 30m e espessura de
0,25um. O sistema automadtico de injecdo das amostras gasosas foi pré-programado para

realizar andlises (corridas) dos produtos da reacdo em intervalos de 6 minutos.
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A Figura 11 ilustra o sistema experimental utilizado na reacdo de

dessulfurizacdo de tiofeno.

Figura 11: Representacdo esquematica do sistema de reacdo utilizado para avaliagdo da
atividade catalitica dos materiais sintetizados. Onde: 1, 2 — Cilindros de gases
(hidrogénio e nitrogénio) respectivamente, 3 — Controladores de temperatura do reator e
das linhas aquecidas, 4 — Forno, 5 — Reator em U de vidro contendo a amostra, 6 —
Saturador, 7 — Linha aquecida conectada ao cromatdgrafo, 8 — Vdlvula pneumatica de
injecdo, 9 — Cromatégrafo a gas, 10 - Saida de gases para exaustdo (Fonte: BARROS,
2005).

A 1identificagdo e quantificagdo dos reagentes e produtos da reacdo foram
realizadas por comparacao entre os tempos de retencdo obtidos nos cromatogramas e 0s
tempos de reten¢do de padrOes previamente injetados sob as mesmas condi¢des de

andlises. A Figura 12 ilustra um cromatograma tipico de inje¢do do reagente .
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Figura 12 - Cromatograma tipico de injecdo de reagente.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao Fisico-Quimica

4.1.1. Difragao de raios x

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagdo de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a
possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise
quantitativa destas fases. Ao se caracterizar argilominerais, a utilizacdo da técnica de
difracdo de raios X torna-se ainda mais indicada, pois uma andlise quimica reportaria os
elementos quimicos presentes no material, mas ndo a forma como eles estdo ligados. A
andlise quimica poderia entdo ser associada a analise racional, porém os resultados
obtidos ndo apresentam elevada confiabilidade, além deste procedimento ndo ser
indicado para identificar fases polimoérficas. A semelhangca do comportamento térmico
dos argilominerais também descarta a utilizacao isolada das técnicas termo-diferenciais,
que também sdo mais dispendiosas e demoradas. Porém na caracterizacdo de argilas, o
elevado teor de quartzo da amostra e sua facilidade de orientar-se resultam em picos
bem definidos e de grande intensidade desta fase cristalina, prejudicando muitas vezes a
identificacdo e caracterizacdo das demais fases (BOSCHI, 2002).

Os resultados obtidos através dos difratogramas de raios X mostram que os picos
encontrados e demarcados (com a legenda ®) na Figura 15 sdo referentes a SiO,, que sdo
provavelmente do mineral quartzo, os resultados também sdo comparaveis com os do
(CHRISTIDIS et. al.1999),que trabalhou com a bentonita branca, que apesar de nao ser
brasileira, apresentou caracteristicas mineraldgicas similares. Outros picos também
coincidem com a bentonita em estudo como esmectita - 0, o feldspato - #e o quartzo -
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Figura 13 — Difratograma de raios-X do argilomineral em estudo.

4.1.2. Andlise termogravimétrica (TG/DTG/DTA)

O material apresenta uma unica perda de massa significativa verificada na faixa
de temperatura entre 350 e 550°C, esse evento € atribuido a decomposi¢do de matéria
orgadnica e portanto grupos funcionais presentes na superficie, responsaveis pela

adsorc¢do do sulfurado no material.
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Figura 14 — Curvas termogravimétricas (TG/DTG) do argilomineral em estudo.
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4.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

No espectro de absor¢cdo foram observadas bandas correspondentes aos modos
vibracionais de estiramento simétrico do grupo O-H de composi¢do que estd na regiao
de 3632 cm™ e os modos vibracionais de estiramento assimétrico também do grupo O-H
na regido de 3451 cm™. A absorcdo referente a 1640 cm™ é atribuida 2 deformagdo H-
O-H da agua. A absor¢do caracteristica, que estd presente em todos os materiais em
estudo, encontra-se por volta de 1039 cm’! que ¢ atribuido ao modo vibracional do SiO,.

O grupo O-H do Al,OH se encontra em 917 cm'l, de acordo com ECC et. al.1999.

Absorbancia (%)

1039

0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 15 — Espectroscopia de Absor¢do na Regido de Infravermelho
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4.1.4. Fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva

A Tabela 5 apresenta a composi¢do da argila em percentagem de 6xidos. O
material € composto principalmente por silica e alumina, apresentando também metais
alcalinos e de transi¢ao.

Tabela 5- composicido quimica em % dos 6xidos dos elementos.

Argilomineral
Comp. Quimica (%)

“Si0,  [55,717
K,O 6,322
SO; 3,206
CaO 0,885
AL O3 29,193
Rb,0 0,024
SrO 0,029

"Fe, O3  [3,779
T10, 0,697
MnO 0,025
V105 0,036
Zl‘l(jz 0’0 7]
Y,03 0,005
NbO 0,004
S10, 55,717

4.1.5. Area especifica

Os resultados da densidade real e da drea especifica do adsorvente estdo
apresentados na Tabela 06, a densidade foi calculada considerando a densidade do

etanol 0,789g.cm'3

a 25°C. A éarea superficial observada apresentou um valor
satisfatorio, indicando assim que o material é promissor para ser usado na adsorcao de

tiofeno.
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Tabela 06 — Propriedades fisicas do adsorvente.

Area
Densidade real
Adsorvente 3 especifica BET
(g'cm- ) 2 1
(m°g™)
Argilomineral 1,0813 25,45

4.2. Dessulfurizaciao usando tiofeno como molécula sonda

A conversdo na dessulfurizacdo usando o tiofeno como molécula sonda, foi
avaliada em funcdo do tempo de reagdo. O material em estudo apresentou excelente
desempenho como adsorvente com tempo de atividade em, aproximadamente, 21horas
de reagdo. Este resultado pode ser visualizado nas Figuras 16 e 17. A concentracdao
inicial de tiofeno utilizada nos teste foi de aproximadamente 40ppm, arrastado pelo

fluxo de N, em um tubo de permeacao.
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Figura 16 — Concentracao do tiofeno em fun¢do do tempo do processo
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Figura 17 — Percentual de remogdo do tiofeno a partir do argilomineral

A eficiéncia da dessulfurizacdo € principalmente determinada pelas propriedades
do adsorvente: sua capacidade de adsorcdo, seletividade para os compostos
organossulfurados, durabilidade e regenerabilidade.

A adsorcdo de tiofeno a temperatura ambiente utilizando alumina, zedlitas como
ZSMS iacida ou modificada com diversos metais e HY tem sido relatada ao longo dos
anos. O processo de dessulfurizacdao do tiofeno pode ser realizado sob condicdes
brandas de temperatura e pressdo, seguindo o esquema mostrado na Figura 18. No caso
particular do adsorvente em estudo a capacidade de adsorcdo é em funcgdo de sitios
metalicos presentes na superficie do material, principalmente o ferro que forma o

sulfeto de ferro, numa termodinamica favorecida.
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Figura 18 - Representacdo esquematica da adsorc@o de tiofeno em um adsorvente e o

efeito da temperatura (BARROS, 2005).
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V. CONCLUSOES

As caracterizacdes do argilomineral identificado como bentonita nortearam a
aplicacdo desse material em processos de adsorcdo, mais precisamente dessulfurizagio,
uma vez que os compostos derivados de enxofre constituem um dos problemas
ambientais mais investigados atualmente. Com base nas diversas técnicas de
caracterizacdo empregadas para estudar as propriedades do material e nos testes de

dessulfuriza¢do usando o tiofeno como molécula sonda, pode-se concluir que:

e O material apresentou em sua composi¢do quimica metais que constituem, sitios
ativos para a adsor¢do de compostos sulfurados;

e Na andlise termogravimétrica o material em estudo apresentou um perda de massa
significativa atribuida a grupos funcionais que também s3o responsiveis pela
adsorcao do sulfurado no material, os estiramentos vibracionais desses grupos foram
observados pela andlise de espectroscopia na regido do infravermelho;

e Através do difratograma de raios-X identificou-se o argilomineral como bentonita,
apresentando fases como esmectita, feldspato e quartzo.

e E quanto ao processo de dessulfurizacdo, pode-se concluir que o adsorvente
utilizado apresentou boa eficiéncia na remocdo de tiofeno. Apresentando uma
remog¢ao de 100% em até 22 horas passando uma corrente com concentragdo de 40
ppm. Dessa forma, a bentonita em estudo apresenta-se como um promissor

adsorvente de baixo custo.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



72

VI. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10.

. R. V. Silva; H. C. Ferreira, Artigo: Argilas bentoniticas: conceitos, estruturas,

propriedades, usos industriais, reservas, producao e
produtores/fornecedores  adsorption on polymeric adsorbents from
nonaqueous solution, Journal of colloid and Interface Science 271, 47-53,
2004.

ALBERS, A.P.F.; Um método simples de caracterizacido de argilominerais
por difracao de raios x. Cerimica, v. 48, n.305, p.34 — 37, 2002.

ALECRIM, A. M.; Dissertacio de Mestrado: Estudo Teérico Quimico-
Quantico da Interacao de Metais de Transicio com Dibenzotiofeno, UFAM,
Manaus, Brasil, 2005.

ALVES, L., MESQUITA, E, GIRIO, F. M., “Dessulfurizacio bacteriana de
combustiveis fésseis”. Boletim de Biotec. v. 62, p. 3-8, 1999. and Engineering,

Laval University, Quebec Canada, Academic Press, 1983.

. AUDEH, C. A. e Yan, T. Y., Methods for improving the treating capacity of

clay sorbent. Patent US 4, 120, 782, 1978.

BARROS, J. M. F. Dissertacdo de Doutorado: Sintese e caracterizacdo de
materiais nanoestruturados tipo MCM-41 contendo terras raras. UFRN, 2005.
BARROS.A.R.B, Remocio de metais em agua utilizando diversos
adsorventes, BRUNAUER, S., EMETT, P. H., TELLER, E., Adsorption of
gases in multimolecular layers, in: J. Am. Chem. Soc., Vol. 60, 309-319,
1938.

F. Gomes, Argilas: o que sdao e para que servem, 1* Ed., Fundac¢ao Calouste
Gulbenkian, Lisboa (1988) 160.

CAVALCANTE Jr., C. L., Azevedo, D. C. S., Souza, I. G., Silva, A. C. M.,
Sorption and diffusion of p-xylene and o-xylene in aluminophosphate
molecular sieve AIPO4-11. Adsorption, Holanda: V. 6, pag. 53-59, 2000.
CAVALCANTE Jr.,, C. L., Separacio de misturas por adsorcido: dos
fundamentos ao processo em escala comercial. Tese submetida ao concurso
publico para professor titular, Universidade Federal do Ceard, Fortaleza: DEQ,

1998.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



73

11. CHRISTIDIS G. E. and SCOTT P.W., The origin and control of colour of
white bentonites from the Aegean islands of Milos and Kimolos, Greece,
MineraliumDeposita, 32, CIOLA, R. Fundamentos da Catalise, 1* edicdo,
editora da universidade de Sao Paulo, SP, 1981.

12. COELHO, J.A.; Monografia: Estudo da Adsorciao de Compostos Sulfurados
em Carbono Ativado, UFC, Fortaleza, 2009.

13. COONEY, D. O., Adsorption design for wastewater treatment. USA: Lewis
Publishers, 1999. Dissertacio de Mestrado, Universidade Federal de Santa
Catarina, 89p, 2005.

14. DNPM, Departamento Nacional de Producao Mineral. Disponivel em:
HTTP//WWW.dnpm.gov.br/ acesso em: 14 nov. 2011.

15.ECE O. 1. S., GUNGOR N. and ALEMDAR A., Influences of Electrolytes,
Polymers and a Surfactant on Rheological Properties of Bentonite—Water
Systems, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 33, 155—
168, 1999.

16. FARO Jr., A. C. Os sulfetos e os hidrotratamentos, 1999. Curso de Catalise-
Catalisadores e processos quimicos apresentado no Instituto Brasileiro de
Petréleo, Sao Paulo, 1999.

17. FIGUEIREDO, J. L.; Ribeiro, F. R., Catdlise heterogénea. Lisboa: Fundagao
Calouste Gulbenkian, 1987.

18. FOUST, A. S.; Wenzel, L. A.; Clump, C. W.; Maus, L. e Andersen, L. B.,
Principios das Operacoes Unitarias, 2° Edicdo, Guanabara Dois, Rio de
Janeiro — RJ, 1982.

19. FREIRE.S.R; ZAMORA.P.P, Novas tendéncias para o tratamento de
residuos industriais contendo espécies organocloradas, Quimica Nova 23(4),
504-511, 2000.

20. GATES, B. C.; Catalytic Chemistry, Jonh Wiley & Sons Inc.: New York,
1992.

21. GOMES, C.F. Argilas: O que sdo e para que e para que servem. Lisboa:
Fundacao Calouste Gulbenkian, 1986. 475p.

22. GOMES, L.L.;Monografia: Adsorcao como Alternativa para Dessulfurizacao
Profunda da Gasolina Brasileira: Estudo para Remocao do Benzotiofeno.
UFC, Fortaleza, 2010.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



74

23. GOMIDE, R. Operacoes Unitarias. 1* Edi¢do, Sao Paulo: Reynaldo Gomide
(Edi¢ao do Autor), V. 4, Cap. IV, pag. 311-331, 1988.

24. GREGG and SING. "Adsorption, Surface Area and Porosity". New York:
Academic Press, 1982.

25. GUERASIMOV, Y. A., Dreving, V. Eriomin, E., Kiseliov, A., Lebedev, V.,
Panchenkov, G., Shliguin, A., Curso de Quimica Fisica. 2* Edi¢do, Moscou:
Editorial Mir, V. 1, Capitulo XVI, pag. 441-466, 1977. Gulbenkian, 1987.

26. HAITAIO.L; MANCALX; ZUOQING; BINGLIN.H, Isotherm analysis of
phenol adsorption on polymeric adsorbents from nonaqueous solution,
Journal of colloid and Interface Science 271, 47-53, 2004.

27. HERNANDEZ-MALDONADO, A. J.; YANG, R. T.; Ind. Eng. Chem. Res. 42,
3103, 2003. 1. V. Babich; J. A. Moulijn, Fuel, 2003,82, 607-631. industriais
contendo espécies organocloradas, Quimica Nova 23(4), 504-511, 2000.

28.J. A. B. L. R. Alves, Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, 2010.

29.J. V. F. L. Cavalcanti et al. / Ceramica 56 (2010) 168-178.

30. K. R. O. Pereira, M. G. F. Rodrigues, F. R. V. Diaz, Eletronica de Materiais e
Processos 2, 2 (2007)
31. KALICHEVSKY, V. A. e Kobe, K. A., Petroleum Refining with Chemicals.

New York, cap. 5, pag. 184-222, 1958.

32. KROPP, K. G., ANDERSSON, J. T., FEDORAK, P. M., ‘“Bacterial
transformations of 1,2,3,4-tetrahidrodibenzothiophene and
dibenzothiophene”. Appl. Environ. Microbiol. v. 63, p. 3032-3042, 1997.

33.LIRA FILHO, D.P. de. Perfil analitico da bentonita. Ministério das Minas e
Energia, Departamento Nacional da Producao Mineral (DNPM). Rio de
Janeiro. DNPM, 1973. Boletim, n.4. p.33.

34. M. G. F. Rodrigues, M. L. Silva, M. G. C. Silva, Ceramica 50 (2004) 190.

35.M. R. M. Aguiar, A. C. Novaes, Quimica Nova 25, 6B (2002) 160.

36. MA, L; YANG, R. T., Selective Adsorption of Sulfur Compounds:
Isotherms, Heats, and Relationship between adsorption from vapor and
Liquid Solution, Ind. Eng. Chem. Res., 46, 2670-2768. (2007).

37.MA, X.; SUN, L.; SONG, C. 2002., New approach to deep desulfurization of
gasoline, dieselfuel and jet by selective adsorption for ultra-clean fuels and

for fuel cell applications. Catalysis Today, 2788, p. 1-10, 2002.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



75

38. MEIRA, J.M.L. Argilas: O que siao, suas propriedades e classificacoes.
Comunicacoes técnicas: Visa consultoras, v.9, p. 1-7, 2001. Disponivel em:
HTTP://www.visaconsultores.com/pdf/visa-com09.pdf. acesso em 14 nov.2011.

39.OLIVEIRA, K. M. T., Programa Integrado de Pesquisa e Inovacao

Tecnologica (Pipt), da Fundacio de Amparo a Pesquisa do Estado do
Amazonas (Fapeam), 2008.

40. OLIVEIRA, M.L.M.; MIRANDA, A.A.L.; BARBOSA, CM.BMj;
CAVALCANTE JR., C.L.; AZEVEDO, D.C.S., Adsorption of thiophene and
toluene on NaY zeolites exchanged with Ag(I), Ni(Il) and Zn(II). Fuel, 88,
1885-1892. (2009)

41. Oliveira,M.F.D.; Dissertacdo de Mestrado: Estudo da Modificacio de
Bentonita para a Remocao de Fenol em Aguas Produzidas na Industria do
Petroleo. UFRN, Natal, 2008.

42.P. Souza Santos, Ciéncia e Tecnologia de Argilas, vol. 1, 2* Ed., Edgar
Bliicher, S. Paulo (1992) 35.

43.POLCK, D.G.; Dissertacio de Mestrado: Estudo Cinético da
Hidrodessulfurizacao Profunda de Dibenzotiofeno e 4,6-
Dimetildibenzotiofeno. UFRJ, Rio de Janeiro, Brasil, 2010.

44.R. E. Grim, Clay Mineralogy, 2" Ed., McGraw-Hill Book, New York, EUA
(1968) 565.

45.R. R. Menezes, M. M. Avila Junior, L. N. L. Santana, G. A. Neves, H. C.
Ferreira, Ceramica 54 (2008) 152.

46. RAMALHO.R.S, Introduction to wastewater treatment process, Faculty of
Science and Engineering, Laval University, Quebec Canada, Academic Press,
1983.

47.RAYMOND P. W. Scott, “Principles and Practice of Chromatography”,
Chrom-Ed Book Series (2003).

48. ROBERT, L., Adsorption. Editions Techniques de I’Ingénieur, Paris: V. J2,J
2730, 1989.

49. ROUQUEROL, F.; Rouquerol, J.; Sing, K.; ‘“Adsorption by Powders &
Porous Solids”’, Academic Press, San Diego, 1999.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



76

50.RUTHEVEN, D. M. “Adsorption”, in: Encyclopedia of Chemical
Technology. 4th Edition, New York: John Wiley & Sons Inc., pdg. 493-528,
1991.

51. RUTHEVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption process. USA:
John Wiley & Sons Inc., 1984.

52. RUTHVEN.M.D, Encyclopedia of Separation Technology, Volume 1, pag 94-
126, 1997.

53. SALAME.LIT; BAANDORZ.J.T, Role of surface Chemistry in adsorption of
phenol on activated carbons, Journal of Colloids and Interface Science 264,
307-312, 2003.

54. SANTOS, Pérsio de Souza, Tecnologia de Argilas Aplicada as Argilas
brasileiras, vol. 1 e 2, Sdo Paulo — SP, Editora Edgard Blucher Ltda, 1975.

55.SCHVARTZMAN, M. M., Vasconcelos, V., Caracterizacao de zeélitas de
leitos adsorvedores, Anais do 1° Encontro Brasileiro Sobre Adsor¢do, UFC,
Fortaleza, CE, pag. 62-69, 1997.

56. SHAFI, R.; HUTCHINGS, G. J.; Catal.Today, 59, 23, 2004.

57.SHOREY, S. W. et al. — “Improve Refinery Margins and Produce Low-
Sulfur Fuels”, IL,publication of the Hart Energy Group, p. 41-42, Summer
1999.

58.SILVA,A. R. V.Ferreira, H. C.; Artigo: Argilas Bentoniticas: conceitos,
estruturas, propriedades, usos industriais, reservas, producio e
produtores/fornecedores nacionais e internacionais, UFCG, Campina
Grande, 2008.

59. SUN, G. e Shi, W., Sunflower staks as adsorbents for the removal of metais
ions from wastewater. Ind. Chemi. Res., USA: American Chemical Society, V.
37, pag. 1324-1328, 1998.

60. THOMAS, J.E. Fundamentos de Engenharia de Petréleo. 2* Ed. Rio de
Janeiro: interciéncia, 2001. 271p.

61. TIAN, F.; WU, W.; JIANG, Z.; LIANG, C.; YANG, Y.; YING, P.; SUN, X.;
CAI C.; LI, C.,The study of thiophene adsorption on to La(IlI)-exchanged
zeolite NaY by FT-IF spectroscopy. J Colloid Interf Sci 2006; 301:395-401.
(2006).

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



77

62. TIAN, F.P.; JIANG, Z.X.; LIANG, C.H.; LI, Y.; CAL T.X.; LI, C., Deep
desulfurization of gasoline by adsorption on mesoporous MCM-41. Chinese
Journal of catalysis 26, 628-630. (2005).

63. ULLER, A., PEREIRA, R., COHEN, B., MENDES, M., T. RODRIGUES, H.
Projeto CTPETRO Tendéncias tecnolégicas. Nota técnica 07: Capacidade
Inovativa do Segmento Refino, 2003.

64. YANG, R. T.; HERNANDEZ-MALDONADO, A. I.; YANG, F. H.; Science,
301, 79, 2003.

65.7Z. Z. Zhang, D. L. Sparks, N. C. Scrivner, Environ. Sci. Technol. 27, 8 (1993)
14.

66. ZANNIKOS, F.; LOIS, E; STOURNAS, S., FuelProcessing Technology, 42,
35-45, 1995.

ESTUDO DA REMOCAO DE TIOFENO POR ADSORCAO UTILIZANDO ARGILA DO CURIMATAU PARAIBANO.



