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RESUMO

ContaminagGes do solo, aéreas e de &guas superficiais e sub-superficiais por
hidrocarbonetos do petroleo geralmente sdo oriundas das principais atividades
petroleiras de prospeccdo, exploracao, transporte e refino. No caso das refinarias onde
0 6leo cru é processado para obtencdo dos produtos de interesse, os efluentes gerados
apresentam grande diversidade de poluentes organicos e inorganicos, incluindo
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos que podem ser toxicos para diversos
organismos e potencialmente cancerigenos. Neste contexto, foi realizado um estudo
para desenvolvimento de um processo de pos-tratamento para as aguas residudrias de
refinarias petroliferas capaz de remover contaminantes, em especial benzeno e sua
mistura com tolueno, dando condi¢es a esses efluentes de serem direcionados para 0s
cursos hidricos ou reutilizados no proprio processo. Este pds-tratamento pode ser feito
através do uso de argilas organofilicas como adsorvente dos compostos organicos.
Neste trabalho, argilas in natura foram tratadas para acentuar suas propriedades
organofilicas tornando-as capaz de adsorver compostos organicos. Experimentos de
adsorcdo em batelada utilizando estas argilas organofilicas foram realizados para
remogédo do benzeno e de sua mistura com tolueno. Os resultados obtidos utilizando
este adsorvente indicaram que a argila organofilica tem uma boa capacidade adsortiva
perante 0 benzeno e o tolueno apresentando uma capacidade adsortiva maxima de
aproximadamente 14,5 e 16,8 mg/g, respectivamente. Além disso, foi observado
também que a constante de equilibrio KA obtida para o benzeno e tolueno
apresentaram valores muito proximos, 0,12 e 0,10 L/mg respectivamente, mostrando
gue estes compostos ocupam 0s mesmos sitios da argila. Estes resultados mostram
que a utilizacdo desta argila como material adsorvente para compostos organicos é
uma boa alternativa para o tratamento das &guas residuarias de refinarias contaminadas
por estes compostos. Os resultados também indicaram que 0os modelos de isotermas de
adsorcdo de Langmuir utilizados para 0 sistema monocomponente se ajustaram aos
resultados experimentais e, portanto, descrevem bem o equilibrio do sistema estudado.
Foi observado que o tempo de equilibrio é atingido apds 3 h.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, Argilas Organofilicas, Benzeno, Tolueno.



ABSTRACT

Contamination of soil, air and surface and subsurface waters by petroleum
hydrocarbons usually come from the main activities of exploration, transportation and
refining oil. In the case of refineries where crude oil is processed to obtain products of
interest, effluents generated have high diversity of organic and inorganic pollutants,
including aromatic and aliphatic hydrocarbons which can be toxic to many organisms
and potentially carcinogenic. In this context, a study was conducted to develop a
process of post-treatment for wastewater from oil refineries capable of removing
contaminants, particularly benzene and its mixture with toluene, giving conditions to
the effluent being directed to water courses or reused in the process itself. This post-
processing can be done through the use of organoclays as sorbent of organic
compounds. In this study, fresh clays were treated to accentuate their organophilic
properties making them able to adsorb organic compounds. Batch adsorption
experiments using these organoclays were performed for removal of benzene and its
mixture with toluene. Results obtained using this adsorbent indicated that the
organoclay has a good adsorptive capacity towards benzene and toluene showing a
maximum adsorption capacity of approximately 14.5 and 16.8 mg / g, respectively.
Furthermore, it was also observed that the equilibrium constant KA obtained for
benzene and toluene produced very similar values, 0.12 and 0.10 L / mg, respectively,
demonstrating that these compounds occupy the same sites of the clay. These results
show that the use of clay as an adsorbent material for organic compounds is a good
alternative for the treatment of refinery wastewater contaminated by these compounds.
The results also indicated that the models of Langmuir adsorption isotherm used for
the monolithic system fitted to the experimental results and, therefore, describe well
the equilibrium of the system studied. It was observed that time equilibrium is reached
after 3 h.

KEY WORDS: Adsorption, Organophilic Clay, Benzene, Toluene
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1. INTRODUCAO

1.1. VISAO GERAL

O petroleo € uma substancia oleosa, inflamavel, com densidade menor que a
agua e com cheiro caracteristico e de cor variando entre o negro e o amarelo claro
(UNICAMP, 2009). Hoje em dia é impraticavel viver sem o petréleo, uma vez que ele é
empregado como principal combustivel em todo o mundo e também na geracdo de
energia. O petroleo € importante ndo somente por estas aplicacdes é também importante
pela grande quantidade de seus componentes e por sua ampla aplicabilidade. Os
derivados do petroleo sdo muito utilizados nas industrias como matéria prima, por
exemplo, na producdo de lubrificantes e combustiveis, fertilizantes, polimeros e até
mesmo nas industrias farmacéuticas. Em contra partida estas industrias sdo responsaveis
por uma grande geracdo de residuos (LUZ, 2009).

A poluicdo, originada do petréleo, que pode ser detectada no solo, no ar, nas
aguas superficiais e subterrdneas que tém origem nas atividades de prospeccao,
exploracdo, transporte e refino do petrdleo. As atividades de prospecgdo e exploracao
sdo responsaveis pela geracdo de residuos sélidos e efluentes liquidos, envolvendo 6leos
e fluidos de perfuracdo. Durante o transporte e armazenamento do petrleo e seus
derivados, as formas de contaminagdo podem ocorrer por vazamentos e por rupturas nos
oleodutos ou fissuras em tanques de estocagens externos ou subterraneos. Nas etapas de
refino, onde ocorre o processamento do petroleo, identificam-se inimeras possibilidades
de contaminacdo ambiental uma vez que, as industrias petroquimicas empregam um
grande volume de &gua, gerando enorme quantidade de efluentes.

Os residuos liquidos gerados por refinarias possuem diferentes composicGes
quimicas incluindo Oleos e graxas, fendis, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,
amonia, solidos suspensos, cianetos, sulfitos, compostos nitrogenados e metais pesados,
tais como ferro, niquel, cromo, cobre, molibdénio, selénio, vanadio e zinco (WAKE,
2004). Na sua maioria, sd0 compostos organicos de alta toxidade que muitas vezes
tornam a agua imprépria para descarte em cursos de agua receptores ou impedem a
reutilizacdo ou recirculacdo desta &gua no processo.

Os contaminantes presentes nesses efluentes séo principalmente hidrocarbonetos
de elevada massa molecular, exigindo um processo de remogdo complexo. Entre estes
poluentes organicos, bastante prejudiciais a salde e ao meio ambiente, estdo 0s

hidrocarbonetos monoaromaticos principalmente benzenos, tolueno, etilbenzeno e



xilenos (BTEX), que por serem parcialmente solUveis em dgua apresentam um potencial
de contaminacdo muito alto. Eles sdo extremamente toxicos e podem inviabilizar a
exploracdo de aquiferos por eles contaminados. Os compostos BTEX sdo poderosos
depressores do sistema nervoso central, apresentando toxicidade crénica, mesmo em
pequenas concentracdes. O benzeno é reconhecidamente como o mais tdxico de todos
0s compostos do BTEX. Trata-se de uma substancia carcinogénica, se ingerida, mesmo
em baixas concentra¢bes durante periodos ndo muito longos de tempo. Uma exposicao
aguda (overdose) por inalacdo ou ingestdo pode causar até mesmo a morte de uma
pessoa (LOURENCO, 2005).

As condicBGes ambientais e a localizacdo das refinarias também influenciam na
natureza e na quantidade das emissdes. Os efluentes sdo gerados principalmente pelos
processos fisicos de separacdo, tais como destilacdo, desparafinizacdo, desasfaltacéo,
desoleificacdo e também pelos processos que envolvem conversdes quimicas por
isomerizagdo, alquilacdo, esterificacdo, reforma catalitica, craqueamento, dentre outros
(CAVALCANTI, 2008). Aléem dos efluentes produzidos diretamente dos processos
operacionais, como mencionado, as refinarias de petroleo também consomem grandes
volumes de agua que sdo empregadas em refrigeracdo, producdo de vapor, agua de
processo, protecdo contra incéndio, etc.

No Brasil, apesar de ndo existir legislacdo especifica para efluentes gerados em
refinarias, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucao
N° 357/2005, estabelece pardmetros organicos e inorganicos como padrbes de
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora.

Buscando-se avaliar e monitorar o impacto ambiental provocado pelo
lancamento de efluentes nos corpos hidricos, testes de toxicidade sdo muito utilizados
como indicadores destes danos causados ao ambiente aquético. Os testes realizados em
peixes, invertebrados e algas revelaram que a maioria dos efluentes de refinaria é toxica,
provocando nestes organismos alteracGes quanto ao seu crescimento e a sua reproducao,
ou até efeitos letais, (WAKE, 2004).

Véarios métodos bioldgicos e fisico-quimicos tém sido desenvolvidos a fim de
remover compostos organicos em efluentes industriais. A utilizacdo de argilas
esmectiticas transformadas em argilas organofilicas atraves do tratamento com
carbonato de sodio e sais quaternarios de aménio tem sido investigada com essa
finalidade. Essas argilas sdo naturalmente policationicas, com predominio dos cations

magnésio e calcio, podendo, apds troca por sédio, desenvolver tixotropia e pelo fato de



serem predominantemente sodicas tém capacidade de transformacdo em argilas
organofilicas (BARAUNA, 1991). As argilas esmectiticas por possuirem caracteristicas
tixotropicas também podem ser utilizadas como fluidos de perfuragéo nas industrias de
producdo de petréleo. No Brasil, as argilas esmectiticas podem ser encontradas em
regides dos municipios de Campina Grande-PB, Cubati-PB e nas bacias sedimentares
do Araripe-PE e do Jatoba - PE, mais especificamente nas regiGes dos municipios de
Araripina, Trindade, Ouricuri, Ipubi, Buique, Moxotd, Jatoba e Arcoverde no estado de

Pernambuco.

1.2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € usar a argila esmectitica na for organofilica
para a remocao de benzeno e tolueno de efluentes como um processo de pos-tratamento
de efluentes de refinaria.

O tratamento desses efluentes pode ser realizado através da adsorcao por agentes
adsorventes capazes de adsorver compostos organicos. Assim, dentre os objetivos deste
trabalho estd o estudo da adsorcdo de compostos organicos através do uso de argilas
como agentes adsorventes.

O tratamento dessas argilas para acentuar suas propriedades organofilicas
tornando-as capaz de adsorver compostos organicos é uma das metas deste trabalho,
pois estas argilas sdo residuos gerados durante a extracdo da gipsita pelas inddstrias de
gesso. Assim, transformar esta argila e torna-la capaz de ser usada como adsorvente
permite reduzir o volume de residuo gerado por este tipo de industria além de agregar
valor comercial a este residuo.

Este trabalho busca também realizar o estudo cinético e de equilibrio da
adsorcéo do benzeno e da sua mistura com o tolueno em um processo em batelada, para
determinacdo dos parametros: tempo de equilibrio, constante cinética (k) e capacidade

méaxima de adsorcéo (qm) para cada um dos compostos e dos dois juntos.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta organizada em capitulos que se dividem do um ao cinco e

segue a estrutura apresentada a seguir:



No primeiro capitulo foram explanados os problemas provocados pelo uso
excessivo do petréleo e de seus componentes. Os riscos provocados peles contaminacéo
de seus derivados, e os meios de descontaminagédo dos efluentes gerados.

No segundo foi realizada uma revisdo bibliografica, onde se apresentaram 0s
aspectos fundamentais utilizados neste trabalho. Abordaram-se os principais processos
de adsor¢do, em batelada e continuo com sistemas mono e multicomponente, assim
como as caracteristicas do adsorvente e as propriedades dos compostos organico
empregados na adsor¢do. Foi ainda apresentada uma analise do processo de adsorcdo e

0 estudo da modelagem do sistema.

No capitulo trés foi descrita a metodologia estabelecida para o desenvolvimento
desta dissertagdo. Foram explicadas as metodologias das etapas de preparacdo e

caracterizacdo das argilas, e posteriormente as etapas experimentais realizadas.

No quarto capitulo encontram-se o0s resultados e discussdes das analises
realizadas na argila in natura, sodica e organofilica. Este capitulo conta ainda com a
apresentagcdo da caracterizagdo da argila como material adsorvente e as analises do

equilibrio e da cinética de adsorcéo.

No quinto capitulo encontram-se as conclusfes extraidas diante os resultados

experimentais e as sugestdes para proximos estudos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ADSORCAO

Adsorcdo é o fendmeno que ocorre em uma superficie, no qual um soluto é
removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma fase solida. O material
adsorvido é denominado de adsorvato, e 0 material, sobre o qual o soluto é depositado,
é chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984).

O fendmeno da adsorc¢do é conhecido desde o século XVIII, quando se observou
que certa espécie de carvao retinha em seus poros grande quantidade de vapor d’agua, o
qual era liberado quando submetido ao aquecimento. Nas Ultimas décadas, com o
avanco das pesquisas e do conhecimento na 4&rea, bem como o acentuado
desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsor¢cdo passou a ser utilizada como
uma operacdo unitaria importante dentro da Engenharia Quimica, em processos de
purificacdo e separacdo de substancias, apresentando-se como uma alternativa
importante e economicamente viavel em muitos casos (ABREU, 2004).

A migracédo destes componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a
diferenca de concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Alguns
adsorventes sdao compostos de microparticulas que sdo empacotadas em um leito fixo
por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de
massa. Uma vez que o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior
for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os
adsorventes sdo sélidos com microparticulas porosas (BORBA et al., 2006).

De acordo com as caracteristicas superficiais do adsorvente, poderdo ser
encontrados dois tipos diferentes de processo adsortivo, adsorcdo fisica e a adsorcao

quimica.

2.1.1 Adsorcao Fisica

Na adsorcéo fisica, também chamada fisissor¢éo, as moléculas do adsorvente e
do adsorvato interagem por forcas de van der Waals, fracas e ndo formam ligacOes
quimicas. E um fendmeno reversivel onde as energias liberadas sdo relativamente
baixas e atinge-se rapidamente o equilibrio. Por ser um processo reversivel, o material

adsorvente pode ser recuperado e reutilizado em etapas subseqlentes. Este tipo de
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adsorcdo é empregado em mascaras contra gases e na purificacdo e descoloracdo de
liquidos. Ela é exotérmica, e 0 que pode ser provado pela termodindmica. A molécula
possui movimentos de rotacdo, translagdo e vibracdo. Porém, quando esta molécula é
adsorvida, ela fica fixada ao solido, fazendo com que 0 movimento de translacéo seja
limitado a somente 0 movimento da molécula sobre o sélido e também perde liberdade
de rotacdo, diminuindo assim o grau de desorganizacdo de meio. Esta medida é dada
pela entropia:

AS<0 (01)

De acordo com a termodindmica, para 0 processo espontaneo, é necessario que

a diferenca entre a energia livre de Gibbs do estado final e a do estado inicial seja
negativa, assim temos:

AG<0 (02)

A energia livre de Gibbs é definida da seguinte forma:

AG =AH -T AS (03)

Para que a equacdo 02 seja verdadeira, € preciso que a variacdo da entalpia seja
negativa:
AH<O0 (04)

Com isso, demonstra-se termodinamicamente que 0 processo € exotérmico
(LUZ, 2009).

Alem disso, pode-se entender que 0 processo é exotérmico pela teoria molecular
que diz, quando a molécula é aderida a superficie, formando uma ligacdo
intermolecular, e liberando parte da energia cinética que possui. Para que uma situagdo
seja estavel energeticamente, € necessario que o estado anterior seja mais energético
(LUZ, 2009).

2.1.2 Adsorgao Quimica

O processo de adsorcdo quimica é aquela em que as moléculas aderem a

superficie do adsorvente atraves da formacdo de ligagcdes quimicas, também conhecida
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como quimissorcdo. Sdo ligacbes de natureza covalente muito forte, porque neste
processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, gerando
grande atragdo entre o adsorvente e o adsorbato. Na adsor¢do quimica ocorre a
formacéo de uma unica camada sobre a superficie solida € irreversivel, o que impede a
reutilizacdo da material.

Este tipo de adsorgdo pode ser irreversivel. As entalpias sdo na ordem das
entalpias de reacdo e podem ser até endotérmicas, quando ocorre a dissociagdo da
molécula e completa mobilidade bidimensional, causando aumento do grau de liberdade
e valores positivos para entropia e entalpia (SCHEER, 2002). A quimissorcdo €
importante em processos cataliticos, como o Craqueamento Catalitico Fluidizado
(FCC).

As diferencas entre as propriedades da adsorcdo fisica e quimica estdo agrupadas

no Quadro 01.
Quadro 01 : Comparag&o entre as caracteristicas das adsor¢éo quimica e fisica. (RUTHVEN, 1984)
ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Baixo calor de adsor¢éo Calor na ordem da entalpia de reacao
Né&o especifica Altamente especifica
Mono e multicamadas Monocamada
Moleculas ndo sofrem dissociacao As moleculas podem ser dissociadas
Ocorre a temperaturas baixas Ocorre a altas temperaturas
N&o precisa de ativacdo é rapida e reversivel Precisa de ativacao e pode ser
irreversivel
Né&o ha transferéncia de eletrons. Mas pode Ha tranferéncia de eletrons. Formando
ocorrer polarizacdo do adssorvato ligacdo quimica

Para a explicacdo do fenbmeno adsortivo faz-se necessario o conhecimento dos
principios quimicos e fisicos que estdo envolvidos neste processo. As varidveis cinéticas
e de equilibrio da adsor¢do estabelecem a base tedrica para o entendimento entre o0s
principios fundamentais e as préaticas industriais. Estes parametros sdo essenciais a
andlise e interpretacdo dos dados experimentais servindo que demonstrara as

caracteristicas do fendmeno da adsorcao.

2.2. ARGILAS ESTIMECTICAS

Uma definigcdo sobre argila foi descrita por Santos (1989), que propde ser a argila

um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire, quando




umedecido com agua, certa plasticidade. Quimicamente as argilas sdo argilominerais,
compostos por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, contendo ainda, certo
teor de elementos alcalinos e alcalinos terrosos. Os argilominerais tém capacidade de
troca de ions, isto é, tém ions fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos canais
da estrutura cristalina, que podem ser trocados por reacdo quimica por outros ions em
solugdo aquosa, sem que isso venha trazer modificacdo de sua estrutura cristalina.
Representa a capacidade de troca catibnica uma propriedade importante dos
argilominerais, uma vez que 0s ions trocados tém uma alta influéncia sobre as
propriedades fisico-quimicas. Desta forma, pode-se utilizar essa propriedade das argilas,
no processo de purificacdo da dgua produzida na exploracdo e producdo de petréleo.
Desta forma é relevante o desenvolvimento de métodos eficazes e de baixo custo nos
processos de purificacdo desses efluentes

As argilas sdo minerais que apresentam caracteristicas fisico-quimicas
peculiares. Sdo formadas por pequenos cristais, quase sempre na forma de plaquetas
hexagonais, que se aglutinam para formar conglomerados. Essas plaquetas sao
constituidas de aluminossilicatos organizados, compostos pelos elementos silicio,
aluminio e oxigénio, além de outros em menores proporc¢des, como 0 magnesio e ferro.
Quando em suspensdo, em agua, permite a separacdo de suas camadas lamelares e a
intercalacdo de ions e moléculas. O entendimento das propriedades dos sistemas
organizados, tais como: a formacdo de sistemas micelares, a presenca de polieletrolitos
interagindo com as argilas, e a formacao de sistemas vesiculares, leva ao interesse pelo
estudo de sistemas estruturados constituidos pelas argilas (PASTRE et al., 2003).

Uma forma de classificar as argilas esta relacionada ao tipo de cation presente na
folha octaédrica. Se esse cation for bivalente (como por exemplo, Ca** ou Mg?*) todos
0s sitios octaédricos estardo ocupados e a argila sera classificada como do tipo
trioctaédrico. Para fons trivalentes (como o AI®"), apenas 2/3 dos sitios estardo
ocupados, denominando-se assim argilas do tipo dioctaédrico. A nomenclatura para 0s
tipos de camadas € uma simples expressdo da razdo entre as folhas tetraédricas e as
folhas octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com camada do tipo 1:1 tem uma
folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um argilomineral com camada do
tipo 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna. A distancia
do01 é chamada distancia interlamelar ou distancia interplanar basal e também é

utilizada para classificar as diferentes argilas existentes (NEUMANN et al., 2000).



Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sdo constituidos por duas folhas de silicatos
tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as

folhas. A estrutura cristalina para argila 2:1 é ilustrada na Figura 01.
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Figura 01 — Estrutura cristalina de uma esmectita em vista estereoscépica (CARASTANO07).

As substituicbes de atomos de Si** das folhas tetraédricas por atomos de AI**, ou
de A" por Mg® ou Ca* nas folhas octaédricas, sdo chamadas substituicdes
isomérficas, e ndo causam distorcdo na estrutura das lamelas, por serem todos esses
atomos de tamanhos similares. Em contrapartida, estas substituicdes geram um excesso
de carga negativa nas camadas das argilas, que é responsavel por algumas das
propriedades importante das argilas.

O excesso de carga negativa € compensado pela adsorcdo de cations nas
superficies externas das camadas, onde a quantidade de cétions adsorvidos necessaria
para neutralizar as cargas negativas nas camadas do material é medida pela capacidade
de troca cationica (CTC). Esta propriedade também esta relacionada com a extensao da
substituicdo isomorfica. As CTC das argilas do tipo montmorilonitas e hectoritas estdo
entre 40 meqg/100g e 150 meqg/100g de argila. A estrutura cristalina enfatizando os

cations trocaveis esté ilustrada na Figura 02.
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trocaveis

Figura 02 - llustragdo esquematica do empilhamento de camadas de uma argila 2:1, enfatizando
0s cations trocaveis presentes nas galerias (CARASTAN, 2007).

Por possuir uma area superficial muito grande as argilas podem ser empregadas
em processos de adsor¢do de substanciais inorganicas, que Sse encontre em um
determinado efluente. Mas como sua capacidade adsortiva para compostos organicos €
muito baixa ndo deve ser empregado in natura para estes. Isto ocorre devido a
caracteristica hidrofilica deste mineral. Entretanto podem ser tratados com reagentes
quimicos orgéanicos, substituindo os cations inorganicos presentes em sua estrutura
original pelos céations organicos, transformando suas caracteristicas hidrofilicas em
hidrofdbicas.

As argilas hidrofobicas sdo chamadas de organofilicas. ApGs este tratamento as
argilas quimicamente modificadas podem ser usadas como adsorventes em sistemas de
pos-tratamento de efluente de refinarias de petréleo ou em vazamentos em tanques de
armazenamentos, prevenindo a contaminacdo de aguas subterrdneas. O potencial das
argilas organicamente modificadas como adsorventes efetivos para contaminantes
organicos, na prevencao e na reducédo da poluicdo tem impulsionado os estudos sobre
suas propriedades adsortivas. A adsor¢do de compostos organicos por argilas
organofilicas ocorre por varios mecanismos, tais como: reagdes idnicas e complexacéo
(VIEIRA et al., 2004).

A Figura 03 mostra uma representacdo das reacGes para obtencdo da argila
organofilica. E apresentada a estrutura das argilas in natura e das argilas tratadas com
carbonato de sodio e sal quaternario de amonio respectivamente, com seus ions

substituidos.
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Figura 03 — Representacao geral de obtencgdo da argila organofilica, (a) Argila in natura (b)
Argila sddica (c) Argila Organofilica. (PEREIRA et al., 2007).

2.3. TIXOTROPIA E VISCOSIDADE APARENTE PLASTICA

Tixotropia é a designacdo dada para o fenémeno no qual um coldide muda sua
viscosidade, seu estado de gel para semi-solido ou semi-solido para gel. Trata-se da
propriedade de um fluido ndo-newtoniano ou pseudoplastico que apresenta uma
alteracdo dependente do tempo em sua viscosidade. Quanto mais se submete tal fluido a
esforcos de cisalhamento, mais diminui sua viscosidade. Assim, um fluido tixotrépico é
aquele que demora um tempo finito para alcancar uma viscosidade de equilibrio quando
ocorre uma mudanca instantanea no ritmo do cisalhamento (SHAW, 1975). Os fluidos
que exibem a propriedade oposta, ou seja, em que a agitacdo ao longo do tempo provoca
a solidificacdo, sdo chamados reopéticos ou anti-tixotropicos, e sdo raros. Alguns
fluidos com consisténcia de gel ou coldide sdo considerados materiais tixotropicos, pois
mostram forma estavel em repouso e se tornam fluidos quando agitados (PEREIRA,
2009).

Este fenbmeno pode ser entendido como a pseudoplasticidade, onde a
diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo € devida a quebra de uma estrutura
organizada no fluido. Se for posto em repouso, este fluido tixotrépico, a sua viscosidade
aparente aumentara devido a formacdo de uma estrutura mais organizada das particulas
em suspensdo que “imobiliza” o liquido entre as particulas. Se, a seguir, submetermos o

sistema a cisalhamento, a uma velocidade de agitacdo constante, a viscosidade aparente
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decrescerd com o tempo até atingirmos o equilibrio entre quebra e reconstrucdo da

estrutura

As argilas esmectiticas naturais, cujo cation trocavel é o sddio, produzem géis
que podem ser utilizados como agentes tixotropicos em fluidos de perfuracdo de pocos
de petroleo a base de agua. Devido ao ambiente hidrofilico na superficie, a esmectita
natural ndo é um adsorvente eficaz para os compostos organicos ndo-idnicos na agua
mesmo que a argila tenha uma area superficial especifica elevada. ReacGes simples de
troca de ions podem modificar extremamente as propriedades de superficie da esmectita
natural. Quando, por exemplo, cations organicos (surfactantes cationicos) de formula
(CH3)3NR™, onde R é um hidrocarboneto alquil, ocupam os locais de troca da esmectita,
as propriedades de superficie as transformam de hidrofilica a hidrofébica. Uma vez que
tais cations organicos sdo fixados na superficie da esmectita, uma fase organica €
formada a qual é derivada do hidrocarboneto alquilo. Esta fase orgénica remove
eficazmente compostos organicos ndo-idnicos da dgua com as interacdes hidrofobicas
(CHIOU et al., 1983).

Além da estrutura e do tamanho do ion aménio quaternario, a densidade e a
orientacdo dos grupos alquila sobre a superficie das argilas sdo fatores determinantes
nas interacbes entre os argilominerais modificados e 0s compostos organicos.
Consequentemente, 0s mecanismos que controlam essas interagdes dependem do tipo de
cation que as formam. As caracteristicas mencionadas e observacdes feitas sugerem o
potencial das argilas organofilicas como adsorventes para altas concentracGes de
compostos organicos ndo ibnicos presentes em aguas contaminadas. (CAVALCANTI,
2008)

Foi verificado por Jordan (1949, apud Grim, 1953, p. 368) que a viscosidade de
suspensdo aquosa de argilas esmectiticas (bentonitas) varia com a quantidade de ions
amonio quaternaria no tratamento dessas argilas e que o seu valor maximo é obtido
quando todos os cations sdo substituidos. Entretanto, a viscosidade diminui quando o
teor de sal quaternario de amdnio excede o valor da CTC dessas argilas. No entanto,
segundo Ferreira et al. (2007), o tratamento de argilas esmectiticas com sais
quaternérios de aménio em concentracdes superiores a CTC da argila colabora com o
aumento da capacidade adsortiva devido a fixacdo de ions amdnio quaternario nas

regides intercamadas e na superficie externa dos argilominerais.
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2.4. OS ADSORVATOS

Os adsorvatos empregados no processo de adsor¢cdo foram os compostos organicos
benzeno e tolueno, que sdo um grande problema nas &guas produzidas no processamento do
petréleo. Segundo MARIANO (2001) os hidrocarbonetos aromaticos sdo altamente
volateis e muito lipossollveis. E quando inalados, podem ser rapidamente absorvidos
pela via respiratoria ligam-se as moléculas protéicas e ao tecido gorduroso, devido a
grande afinidade por gorduras, tais como, o sistema nervoso central e a medula 6ssea.

A portaria N° 518/GM em 25 de margo de 2004 do Ministério da Salde
estabelece os seguintes limites permitidos para os hidrocarbonetos presentes em agua

potavel: 5ug/L no caso do benzeno, 170ug/L para o tolueno e 300ug/L para os xilenos.

2.4.1 Propriedades do Benzeno

Benzeno é um hidrocarboneto aromatico que pode ser representado pela formula
CeHs € em condigdes ambientais € um liquido incolor. O benzeno é uma dos
componentes do petrdleo e pode apresentar teores de até 4,0 g/L. E um composto
organico com ponto de ebulicdo baixo (80,1 °C) e uma presséo de vapor de 74,6 mmHg
a 20 °C . E inflamavel e apresenta uma solubilidade em &gua de aproximadamente
1860mg/L. massa molar de 78,11g/mol. (LENGA, 1988)

O benzeno é altamente tdxico, entretanto muito usado nas industrias de tintas
industriais, adesivos, agentes desengraxastes, etc (LUZ, 2009).

O benzeno é produzido em grandes quantidades em todo o mundo e durante o
processamento de derivados de petrdleo ocorrem emissées deste composto. E utilizado
como matéria prima, mas seu uso como solvente estd sendo reduzido nos paises
desenvolvidos. Faz parte da composicdo da gasolina contribuindo fortemente para o
aumento dos niveis de poluicdo. E utilizado como matéria prima na producdo de
materiais sintéticos como a borracha, plasticos, detergentes liquidos, tintas e inseticidas
(RIBEIRO, 2005).

A exposicdo ao benzeno reduziu a resisténcia imunologica de espécies diferentes
em laboratorio. A exposi¢do humana ao benzeno provoca consequéncias nocivas a

salde. O benzeno é uma substancia carcinogénica para 0s seres humanos e pode causar
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a depressdo da medula levando a anemia. Estudos epidemioldgicos demonstram relagédo

causal entre a exposicéo ao benzeno e a ocorréncia de leucemia.

2.4.2 Propriedades do Tolueno

Tolueno é o nome usual do metil-benzeno, também faz parte da composicdo do
petréleo, é um liquido incolor e inflamavel que pode ser representado pela formula
C7Hs. Este composto possui uma pressdo de vapor de 24 mmHg a 20 °C e apresenta
massa molar de 92, 14 g/mol. A sua solubilidade em &gua é aproximadamente 760mg/L.
O tolueno apresenta grande producdo mundial, pois, é comercializado puro ou como
matéria prima de producao de outras substancias. (LENGA, 1988)

Na industria pode ser empregado como solvente, na producédo de adesivos, na de
cosmeéticos ou até mesmo na fabricacdo de medicamentos.

Estudos realizados indicam que vapores de tolueno s&o facilmente absorvidos
pelas vias respiratorias. Para o tolueno liquido sabe-se que € facilmente absorvido pela
pele. Se um ser vivo for contaminado por tolueno este pode ser absorvido pelos tecidos
adiposos, medula Ossea, rins, figado, cérebro e sangue. Com relagdo aos efeitos
observados diretamente sobre os seres humanos, a acdo primaria do tolueno € sobre o
sistema nervoso central (RIBEIRO, 2005).

2.5. INTERACOES DAS ARGILAS COM COMPOSTOS ORGANICOS

As argilas sdo usadas como adsorventes devido a sua grande area superficial. Por
outro lado, sua capacidade adsortiva para moléculas organicas que sdo altamente
sollveis em &gua, polares ou catidnicas, € muito baixa. Isto se deve & natureza
hidrofilica das superficies minerais.

As caracteristicas das argilas minerais naturais permitem a adsorcdo de cations
inorganicos e metalicos dos residuos liquidos. Ndo obstante, outros estudos indicam que
muitos compostos organicos polares tais como alcoois, aminas e cetonas foram
adsorvidos na superficie externa de argilas, nos espagos do interlamelares, e
provavelmente, nas bordas das particulas da argila por atracGes eletrostaticas e por
reacOes de troca idnica. Os herbicidas e os inseticidas podem tambeém ser adsorvidos
pelas argilas minerais e tornarem-se inativos, ou podem submeter-se & degradacdo

catalitica na superficie da argila perdendo completamente sua toxicidade. Apesar deste
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comportamento, as argilas naturais ttm mais tendéncia de atrair os cations inorganicos
que os constituintes organicos dos residuos liquidos. Isto se deve ao tamanho molecular
dos compostos orgénicos, geralmente maiores que 0s grupamentos inorganicos, e a
natureza hidrofilica das argilas permitindo que as moléculas de agua, altamente polares,
cubram as superficies da argila e reduzam a atracdo da espécie organica pouco soltvel
em agua (BODOCSI et al., 1997).

O tratamento de argilas com reagentes organicos e inorganicos aumenta a sua
capacidade adsortiva. As argilas modificadas podem ser usadas como adsorventes em
controle de derramamentos, em sistemas de tratamento de aguas residuais e em tanques
de armazenamento do petréleo adsorvendo constituintes organicos, impedindo assim a
contaminacdo de aguas subterraneas.

O potencial das argilas organicamente modificadas como adsorventes efetivos
para contaminantes organicos, na prevencao e na reducao da poluicdo tem impulsionado
0s estudos sobre suas propriedades adsortiva.

O aumento da sortividade das argilas organofilicas também resulta da troca
ibnica entre os cations organicos e os cations inorganicos disponiveis nas intercamadas
das argilas naturais.

A substituicdo de cations inorganicos por cations organicos através da troca
ibnica converte as superficies das argilas hidrofilicas em hidrofébicas, resultando em
argilas organofilicas que sdo adsorventes efetivos de compostos organicos nao i6nicos,
podendo encontrar seu potencial em uma variedade de aplicagdes ambientais e
tecnoldgicas.

As argilas modificadas sdo normalmente preparadas usando um cétion aménio
quaternario de formula geral: [(CH3)sNR]" ou [(CH3); NRR°]" onde R e R> sdo
hidrocarbonetos. As propriedades e capacidades adsortiva das argilas dependem do
tamanho molecular dos grupamentos R e R>. Quando o tamanho R e R> sdo pequenos,
como por exemplo: CHg e fenil, tais argilas séo classificadas como argilas adsorventes
organofilicas (BODOCSI et al., 1997).

Além da estrutura e do tamanho do ion aménio quaternario, a densidade e a
orientacdo dos grupos alquila sobre a superficie das argilas sdo fatores determinantes
das interacOes entre as argilas minerais modificadas e 0s compostos organicos nédo
ibnicos. Em consequiéncia, 0s mecanismos que controlam essas interagdes dependem do
tipo de cation que as formam (CAVALCANTI, 2008).
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As caracteristicas mencionadas e observagdes sugerem o potencial das argilas
organofilicas como adsorventes para altas concentracfes de compostos organicos ndo
ibnicos presentes em aguas contaminadas.

A maior parte dos estudos em argilas organofilicas inclui tetrametilamonio
(TMA), trimetilfenilamoénio (TMPA) e tetraetilaménio (TEA) esmectita. Essas argilas
organofilicas sdo efetivos adsorventes de compostos organicos ndo ibnicos, em
particular, de compostos aromaticos.

Nas interacGes entre argilas organofilicas e compostos organicos, duas
caracteristicas sdo relevantes: as distancias interlamelares e a hidrofobicidade das
argilas organicamente modificadas.

Estudos realizados por Bodocsi et al. (2003) avaliaram a adsor¢do da argila
bentonita modificada por um sal de aménio quaternario na remocdo de compostos
aromaticos (BTEX) presentes em solucdes liquidas. O trabalho concluiu que o cation
quaternario aumentou os espacos lamelares da argila modificada em 119% da bentonita
natural. Além disso, as taxas de adsorcdo pelas argilas modificadas foram elevadas em
relacdo as observadas na bentonita natural e ocorreram na ordem decrescente:
etilbenzeno> o-xileno> tolueno>benzeno.

Considerando as complexidades que geralmente envolvem as interagdes entre
argilas modificadas por compostos organicos e 0s compostos organicos ndo iénicos, a
otimizacdo do processo adsortivo de um composto especifico depende intrinsecamente
da selecdo da argila, do sal de amdnio quaternario e dos métodos de troca catibnica

empregados.

2.6. FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO ADSORTIVO

A adsorcdao é um fendmeno onde ocorre a interagdo entre moléculas de um
fluido com a superficie de um solido adsorvente. Sabe-se que, na adsorcdo diversos
fatores podem influenciar seu rendimento. Normalmente, sdo investigados fatores que
podem interferir negativamente no processo adsortivo, como pH, temperatura e

concentrardo dos reagentes ou area superficial do adsorvente.
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2.6.1 Influéncia da Area Superficial

O fendbmeno da adsorcdo, onde ocorre a interacdo de um fluido e uma superficie
tem como principal particularidade a superficie especifica, que é a superficie total da
particula por unidade de massa densa. Tem-se que, quanto maior a area superficial
maior sera a possibilidade de apresentar uma capacidade de adsor¢cdo maior de
adsorvato.

Para se ter uma area superficial especifica muito grande em volume muito
pequeno € preciso provocar o0 aparecimento de poros em toda superficie das particulas e
em seu interior. Mas a estrutura da argila esmectitica possui area especifica grande onde
estdo localizados os céations substituiveis. Eles sdo trocados por moléculas organicas
grandes que provocam o afastamento das camadas micelares facilitando a entrada dos

grupos do adsorvato.

2.6.2 Influéncia do pH

Em solucgdes usadas em processos adsortivos o pH pode exercer forte influencia
sobre o grau de adsorcdo, pois, os ions hidrogénio e hidroxido podem ser rapidamente
adsorvidos pelos sitios ativos competindo ou até inativando os sitios.

O uso de argila como adsorvente sofre influéncia do pH e pode provocar
modificagdo das isotermas de adsor¢do. O aumento do pH diminui a afinidade da argila
utilizada com o adsorbato. Isto se deve ao fato de que quanto menor o pH em relagéo ao
pK, do fenol, havera menores fracbes de fenol na forma ionizada. Espécies ndo
dissociadas sdo mais facilmente adsorvidas nas argilas organofilicas, segundo Irene et
al. (1998).

2.6.3 Influéncia da Temperatura

A adsorcdo fisica é normalmente exotérmica. Assim com o0 aumento da
temperatura ocorrera a diminuicdo do grau de adsorcdo. A variacdo da temperatura
também exerce forte influéncia sobre a solubilidade dos compostos orgéanicos usados
neste trabalho, o que justificou o controle da mesma no laboratério.

Sameer et al. (2003), verificaram que 0 aumento da temperatura, na faixa de

25°C, 35°C e 45°C, desfavoreceu o processo adsortivo, obtendo-se 0 menor valor para a
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constante adsortiva do Modelo de Freundlich quando a temperatura correspondeu ao

maior nivel escolhido, devido ao fato do processo adsortivo estudado ser exotérmico.

2.7. FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS ADSORTIVO

Os processos de separacdo por adsor¢do sdo largamente utilizados na industria,
particularmente nas refinarias de petroleo e industrias petroquimicas (RUTHVEN,
1984). O conhecimento dos principios fisicos e quimicos nos quais 0S Processos
adsortivos estdo inseridos é fundamental para a interpretacdo dos fenémenos de
adsorcdo. Os aspectos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do constituem a base tedrica
para o entendimento entre os principios fundamentais e as préaticas industriais. Estes
parametros sdo, portanto, essenciais a analise e interpretacdo dos dados experimentais
servindo de sustentacdo para o estudo dindmico em colunas de adsorgéo.

Pesquisas envolvendo processos adsortivos entre argilas e compostos organicos
desenvolvidas por Menabue et al. (2005), encontraram suas interpretacdes de dados
experimentais sustentadas segundo o modelo de Langmuir, o qual pressupde a
existéncia de sitios de adsorcédo, todos energeticamente equivalentes, onde apenas uma
molécula é adsorvida por sitio, sem qualquer interacdo com moléculas adsorvidas em
sitios vizinhos. Entretanto, ha trabalhos que apontam para outros modelos adsortivos

representativos.

2.7.1 Modelagem da Evolugao Cinética e um Processo Adsortivo

As hipdteses de base que orientam o comportamento fenomenoldgico dos
processos de adsorcdo fluido-sélido recorrem a teoria da adsorcdo de Langmuir cujas

bases assim se apresentam:
- a adsorgéo ocorre com o adsorvato interagindo com a superficie do adsorvente
em sitios ativos, com cada sitio adsorvendo uma sé molécula;

- a superficie sélida adsorvente apresenta-se homogénea do ponto de vista
energético;

- a adsorcdo ocorre de forma localizada em sitios ativos e 0s componentes
adsorvidos ndo interagem;
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- a adsorcdo se completa quando a superficie estiver recoberta por uma
monocamada molecular dos componentes adsorvidos;

- 0S processos de adsorcdo e dessorcao sao ativados;

- adsorcdo e dessorcdo compbBem o processo de forma dindmica, associando
velocidades diretas de adsorcdo e inversas de dessorcdo no sentido do
estabelecimento do equilibrio, que é alcancado quando estas velocidades se
igualam.

Avaliando-se 0 processo de adsorcdo segundo as premissas de Langmuir
considerando interacdo entre o adsorvato A e 0s sitios ativos na superficie s do sélido,
representa-se o fenbmeno por uma equacao tipica de interacdo reversivel, no qual ocorre
evolucdo cinética com possibilidade de equilibrio entre as etapas de adsorcdo e
dessorcao, assim expressando-se:

ka
—>
A(ﬁ +S A-s
<—
Kg

Definindo-se as concentracdes Ca (mol.m-®) e ga (mol.g?) de um dnico
componente adsorvato nas fases fluida e s6lida adsorvente, sdo apresentadas suas taxas
de adsorcdo (raa mol.s™g?) e dessorcdo (rga, mol.s™g™). Sendo ka e kp constantes
cinéticas de adsorc¢do e dessorcao respectivamente.

As taxas de adsorcdo e dessor¢do sdo representadas pelas Equacdes 05 e 06
respectivamente, sendo (as a concentracdo adsorvida maxima e qas-qa representando a

concentracdo de sitios ndo ocupados.
lan = kaACA(qu _qA) (05)

lga = deqA (06)

Na forma cinética, introduzindo-se as taxas de adsor¢do e dessorcdo nas

equac0es 05 e 06, obtém-se as expressdes 07 e 08:

dday _ _
( dt )a kaACA(qAS qA) (07)
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d
(- %)d = deqA (08)

A taxa liquida de adsorcédo pode assim se apresentar:

_dg,

Ma dt = kaACA(qu _qA)_ deqA (09)

No equilibrio, as taxas de adsorc¢éo e dessorcdo se igualam (raa = rqa) , obtendo-

se a Equacao 10:

kaACA(qu _qA)

eq = deqA eq (10)

A relacdo entre as constantes cinéticas de adsorgdo e dessorcdo (Ksa/Kga ) €
denominada constante de equilibrio de adsorcéo representada por K podendo-se agora

reescrever a Equacao 10 da seguinte forma isoterma de Langmuir seguinte :

da| _ KaCy (11)
Opslea ~1+K,C , Iea

Alternativamente, recorrendo-se a definicdo da fracdo de sitios superficiais

(6a= qa/gas) ocupados por adsorcdo, expressa-se a velocidade de adsorgéo r,a de um

componente A em um dado instante como proporcional a concentracdo (Ca) deste e a

fracdo de superficie ativa (1-6,) ndo recoberta no mesmo tempo. Escreve-se assim para
a taxa de adsorcéo:

an = kaACA(l_eA) (12)

A taxa de dessor¢do do componente € proporcional a fracdo 6, de superficie

ativa recoberta, isto é:

fa = Kaaba (13)
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Nestes termos, a taxa liquida de adsor¢édo se apresenta como:

do
rA=a;=kMCA@—9A)—kwﬁA (14)
No equilibrio, mantida constante a temperatura, as velocidades de adsorcdo e

dessorcao se igualam:

kaACA(l_OAXeq = deOA eq (15)
Resulta entéo,
_ K,C, (16)
AlE 1 k,CL

Os valores de Cx séo determinados experimentalmente, enquanto que os valores

de Qa pode ser determinado através do balango geral Equacéo 17:

_(Cao=Ca)lV
A e

(17)

Cao (Mg./L) € a concentragéo inicial do adsorbato, V (L) o volume da solucdo e

ms (g) a massa do adsorvente.
2.7.2 Adsorc¢ao de Langmuir Multicomponente

Quando dois ou mais componentes sdo adsorvidos sobre a mesma superficie,
ocorre adsor¢do multicomponente, com cada componente i (C;), sob determinadas
condicBes de pressdo e temperatura, ocupando 6;, a fracdo de superficie recoberta por
cada um desses componentes. A fracdo de superficie ndo recoberta correspondente é

dada por (1-6;).

As velocidades de adsorcdo e dessorcdo para 0s componentes de uma mistura,

sobre uma superficie sélida, sdo assim escritas:

r, =k,C, [L—(0,+6,+6,+..)] (18)
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ryy, =Ky, 0 (19)
r,=K,,C,[1-(6,+6, +0, +..)] (20)
ry, =Kg,0, (21)

r, =k, ,C[1-(6,+6,+6,+..)] (22)
fa = K9, (23)

Nos termos da adsorcdo multicomponente, a taxa liquida adsorcdo de um dos
componentes se expressa assim:
do

rj:—al:kJ;@—Zm)—k

0 (24)

dji*~'j

No equilibrio de adsorcdo e dessor¢do, quando 1,  =ry; I, =Ig,; ;=T ,

resultam as equacoes:

_ KC, (25)
114K

K., (26)
A1y K

K,C, (27)
14y K C

Observagdes a respeito de aplicactes reais do comportamento de interacGes
fluido-so6lido adsortivas segundo a teoria de Langmuir sdo pertinentes tendo em vista
contradi¢Ges que suas previsdes tém encontrado com relacdo a resultados experimentais.

Entio podem ser ressaltados os seguintes fatos:
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— Os sitios de adsor¢do quimica se encontram dispersos na superficie do sélido

ocupando uma area menor que area total;

— Diferentes energias de adsor¢do em posicdes diferentes da superficie indicam

heterogeneidade energética.

2.7.3 Avaliacdo Cinética e Representacédo dos Processos Adsortivos

Tendo-se procedido a avaliacBes segundo evolugdes temporais e de equilibrio
dos processos de adsorcdo do componente benzeno e da mistura benzeno-tolueno, se

caracterizaram interacGes adsortivas monocomponente e bicomponentes.

Na presente abordagem foram adotados os modelos do tipo Langmuir para as
representacdes dos comportamentos experimentais identificados. Com base na
fundamentacdo segundo o enfoque de Langmuir serdo aplicadas, para fins de ajuste aos
resultados experimentais dos processos adsortivos do benzeno puro ou da mistura,

usando argila como adsorvente, as formulag0es a seguir expressas.

Equilibrio e cinética monocomponente:

(28)

(29)

(30)

(31)

da| _ KaCy
Opslea ~I+K ,C, 1o
de
-, :E:kaACA(l_eA) —Kgaba
Equilibrio e cinética de adsor¢do bicomponentes:
K,C;
- 0| =
1M1+ K, C, + K, C ™
do;
- zazkajcj@—ej -0,) —ky9,
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Os ajustes dos modelos aos dados experimentais obtidos em experiéncias sob
operagOes descontinuas de adsorcdo fluido-solido para o benzeno e o tolueno
recorreram as formulacgdes lineares das equacdes representativas das operacoes.

Nas operacGes com 0s componentes individuais, atingidos os estados de
equilibrio de adsorcdo, partindo-se de diferentes concentragdes iniciais, foram aplicadas

as seguintes expressoes da isoterma de Langmuir, em sua forma linear:

(32)
1__1 (LJ +i ; A= B, T (benzeno, tolueno)
qA qASKA CA As

Nas operagcdes com 0s componentes benzeno e tolueno misturados tem-se:

Jg — KBCB (33)
s ~ I+K,C,+K.C;

Gr __ KG (34)
Or, ~ I+K,C,+K.C;

Segundo as evolugdes temporais do processo adsortivo para um componente
procede-se a aplicacdo de balangos de massa representativos condicBes cinéticas

praticadas:

dC (35)
mg.r, = _VL'd_tA

V, dC, (36)
m, dt

S

kaACA(qu _qA)_ deqA ==

Considerando que (Cao-Ca) = (my/V)ga como um balango global, substitui-se ga na

equacdo acima obtendo-se uma equacao em termos da variavel Cp, assim expressa:
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_dC_A=kadA C%\J{m_SJFL_C jCA—C;AO (37)
dt  dag Vi Kg Ka

Elaborando a equacdo formulada em diferencas finitas obtém-se:

k k Kad, . C (38)
_ACp _ Kady 2. aolA[mSJr 1 _CAOJCA_( aday o
At gag dag \VL  Ka

Escrita de outro modo,

\ C (39)
_AC_A=kads CZ+ m_5+i_CAO CA—;AO
At V. Ka K A

Quando a adsorcédo se procede com dois componentes a taxa de adsorcao assim

expressa,

T C,-0,-0,) —ky0, (40)

i aj d
i dt | 17 )

Aplicada no balanco de massa conduz a seguinte equacdo para um dos

componentes:

(41)
kaBCB(l_q_B_q_Tj_ K e _ Vi dCg

1 q 1q,| V, dc, (42)
=Ko Ca| Ges(2--1)-q ]———}——.
Bs B|: B( ° qu ° KB qu

Substituindo gg e gt na equacao 42 pelas equacdes 43 e 44, chega-se a expressao

descrita pela equacao 45.
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(Cgo -Cg) v, (43)

M =0p
Ct,-C (44)
Mg

R qu q.-Ce —CT>VL)_(CBO—CB)VLJ_ 1 (Cu=Cy,,
qu m m

Ts S S

Ap0s a aplicacdo do balanco de massa da cinética e com as consideragdes de
equilibrio para cada composto foi elaborada a da equacgédo 45, que nos permitiu obter os
ajustes dos modelos aos dados experimentais promovendo as estimacdes dos parametros

de  equiliborio e de cinética para a  adsorcdo bicomponente.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram descritos os equipamentos e materiais utilizados, bem
como as metodologias aplicadas nos experimentos laboratoriais. Os procedimentos
adotados para a produgdo do adsorvente, para a preparacdo das solucdes sintéticas e a
metodologia para determinacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio em reatores

batelada.

3.1. MATERIAIS

Para a realizacdo do trabalho utilizaram-se varios equipamentos e materiais, que
foram empregados nas duas etapas e serdo descritos a seguir. As metodologias
empregadas foram divididas em etapas, sucessivas e dependentes.

Na primeira etapa foi realizada a preparacéo e caracterizacdo das argilas, sendo
desenvolvidos no Laboratorio de Materiais do Instituto Tecnoldgico de Pernambuco
(ITEP). As metodologias para o tratamento das argilas in natura para sodica, pelo
tratamento com carbonato de sddio, e da argila sddica para organofilica, pela insercao
do sal quaternario de amonio, encontram-se no item 3.2 desta dissertacao.

A segunda etapa foi a realizacdo dos experimentos em batelada do processo
adsortivo de remocdo do benzeno, tolueno e da mistura entre os dois compostos por
argilas organofilicas. Estes experimentos foram realizados no Laboratério do Grupo de
Tecnologia e Processos Ambientais (GPTA) do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Pernambuco. O procedimento das etapas do processo

adsortivo encontra-se no item 3.3 desta dissertagao.

3.1.1 Reagentes

O material usado como adsorvente foi argila esmectiticas tratadas quimicamente,

extraidas de minas pernambucanas e paraibanas, como descritas abaixo:

1. Argilas esmectiticas policationicas, extraidas da Mina Bravo, distrito de Boa
Vista, municipio de Campina Grande-PB, referenciadas como Chocolate;
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2. - Argilas esmectiticas policationicas, extraidas do Araripe pernambucano.
Estas amostras sdo extraidas na forma compostas representativas do perfil
total das minas de gipsita Lagoa de Dentro e Sdo Jorge inserido.

a - - - _— -

(a) (b) - (©
Figura 04: Imagens das argilas esmectiticas in natura citadas: a) Argila chocolate, b) Lagoa de Dentro e
c) Séo Jorge.

Na etapa de preparacdo do adsorvente e no processo de adsorcdo foram usados

diversos reagentes e produtos quimicos, que estdo listados a baixo:

1. - Carbonato de sodio anidro P.A. (Vetec);

2. - Sal quaternario de aménio comerial, Genamin C-TAC 50 (cloreto de trimetil
hexadecil-amonio),( Clariant);

3. - Benzeno P.A., (Nuclear);

- Tolueno P.A., (Nuclear);

- Alcool metilico P.A, (Nuclear).

o &

Para o preparo das solugcfes foram utilizados os componentes puros diluidos em
agua deionizada com 2,0% de alcool metilico como co-solvente. Para a manipulacao
destes produtos quimicos foram usados equipamentos de protecdo individual, como
luvas, batas, o0culos de seguranga e mascara protetora para gases organicos e diversas
vidrarias e todos os procedimentos foram executados na capela do laboratdrio de
adsorcéo de organicos do GPTA.

3.1.2 Equipamentos
Para o desenvolvimento desta pesquisa, desde a preparacao e caracterizacdo do

material adsorvente e do estudo cinético e de equilibrio, foram utilizados diversos
equipamentos, que estdo apresentados a seguir:
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e Difratdmetro de raios-X, marca Rigaku, modelo Ultima;

e Analisador de area superficial especifica (BET) marca Micromeritics.

e Britador de Mandibulas marca Massco Cruscher, modelo 4 x 6 D 1320;
e Moinho de Discos marca RENARD, modelo MDA-200;

e Moinho de Bolas marca RENARD, modelo VMP 2755;

e Manta aquecedora para 250 °C, com dispositivo proprio para controle de
temperatura; ASAP 2010;

e Controlador e indicador digital de temperatura, utilizando termopar PT 100;
e Viscosimetro marca FANN, modelo 35-A;
e Agitador marca Brookfield:;

e Agitador marca Heidolph, modelo RZR 2021, com controle e indicacdo de
rotacéo;

e Estufa com Circulagdo de ar (350°C), marca Fanem;

e Cromatografo liquido de alta definicio (HPLC), com detector UV,
marcaShimadzu, modelo LC-20A Prominence;

e Balanca Analitica marca QUIMIS, modelo Q500L210C;
e pHmetro, marca pHTEK, modelo pHS-3B,;
e Mesa Agitadora com controle de temperatura, marca Marconi, modelo MA 420;

e Mesa Agitadora sem controle de temperatura, marca QUIMIS, modelo Q225M.

Como a pesquisa é desenvolvida em parceria com o ITEP, alguns equipamentos
fazem parte do seu patriménio. Os aparelhos de difratdbmetro de raios-X, BET, moinho
de discos e de bolas, viscosimetro FANN 35-A, agitadores e a estufa estdo alocados no
Laboratorio de Materiais do Instituto de Tecnologia de Pernambuco, ITEP, onde os
estudos de desenvolvimento da argila organofilica foram realizados. O cromatdgrafo em
fase liquida (HPLC) do Laboratério de Processos Cataliticos e 0s demais equipamentos
adquiridos com recursos do Projeto Universal (CNPg) que se encontram

disponibilizados no Grupo de Processos e Tecnologias Ambientais (DEQ-UFPE). O
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Laboratorio de Processos Cataliticos, do Departamento de Engenharia Quimica da

UFPE, também cedeu equipamentos para o presente trabalho.
3.2. METODOS ANALITICOS
3.2.1 Metodologia para a Preparacgdo do Material Adsorvente

Para se produzir uma argila com capacidade adsortiva maior para 0s compostos
benzeno e tolueno, e que permitissem uma reducdo dos custos de producdo, o0s
experimentos foram estruturados segundo um planejamento experimental 2%, conforme
mostra a Tabela 01. A preparacdo da argila foi realizada em duas etapas. Na primeira
etapa foi realizada uma modificacdo na estrutura das argilas esmectiticas in natura, com
uma reacdo de substituicdo simples, com carbonato de sddio, alterando sua estrutura
para argilas sodicas. Usando dois tempos de reacdo e concentracGes de carbonato de
sodio diferentes.

Tabela 01 - Definicdo das combinagdes dos fatores minimizados envolvidos no processo de troca idnica
de uma amostra de argila com carbonato de s6dio PA

FATORES NIVEIS DOS FATORES
Temperatura (°C) T=45
Tempo de contato (h) th=15 =3

Concentracdo do Na" (meq/100 g
_ Co=50 C,=100 Co=50 C;,=100
de argila)

Codificacdo do Experimento TotoCo TotoCy Tot1Co Tot1Cy

Na segunda etapa do tratamento quimico a argila sodica reage com o sal
quaternario de amonia, para a obtencdo da argila organofilica.

Apos o0s experimentos realizados nas argilas in naturas foram feitos testes de
viscosidade para indicar quais teriam melhor rendimento nos passos subsequentes. A
partir dos resultados obtidos foi realizado o tratamento com o sal quaternario de amonia
em diferentes concentracOes, relativos a capacidade de troca catidnica. Para se ter
resultados significativos foram realizados trés experimentos com a argila in natura e
sodica e concentracBes de sal quaternério de amonia diferentes, como apresentados na
Tabela 02.
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Tabela 02 - Concentracdo do sal quaternario usados na modificacdo das argilas sddica e in natura.

Experimento

Fator de Modificacdo I I Il

(Argila in natura) (Argila sédica) (Argila sédica)

Concentracdo do cation 100% da CTC da argila 100% da CTC da argila 150% da CTC da argila
amonio quaternario 22,82meq/32g de argila  25,41meq/32g de argila ~ 38,11meq/32g de argila

Os tratamentos prevendo as transformacdes nas argilas estudadas, a partir dos
experimentos concebidos nos planejamentos experimentais, estdo sintetizados no

procedimento descrito a seguir.

3.2.2 Modificacdo das Propriedades da Argila In Natura

Para maximizagdo das propriedades tixotropicas das argilas in natura tendo
como resposta uma viscosidade plastica mais elevada. A condicdo de tixotropia € de
fundamental importancia na inferéncia da capacidade de hidratacdo dos cations
presentes na regido intercamadas dos argilominerais esmectiticas. Para estudar a
viscosidade plastica foi usa do como regra a Norma N-2604 (Petrobras, 1998) que
recomenda limites minimos, para argilas tixotropicas destinadas a uso como agente de
fluido de perfuracdo de pocos de petréleo base agua, em valores de 4,0 cP. Assim nesta
dissertacdo foi admitido este limite minimo de viscosidade plastica para argilas sodica.
As etapas necessarias para o tratamento da argila in natura com carbonato de sddio
possibilitaram transforma-la em argila s6dica, bem como a certificacdo deste tratamento
mediante a leitura da viscosidade plastica, encontram-se descritos nos procedimentos

experimentais a seguir.

3.2.2.1 Procedimento Experimental para Sintese da Arqgila Sédica

Para a formulacdo da argila sédica, adotaram-se as metodologias apresentadas:
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Secagem ao sol da argila in natura até apresentar aproximadamente 10% de
umidade, de forma a permitir a execucdo das posteriores fases do processo de

preparagéo;

Destorramento da argila in natura seca em britador de mandibulas (Figura 07a);

Moagem da argila destorroada em moinho de discos (Figura 07b);

Peneiramento da argila in natura moida em peneira ABNT n° 200 (# 0,075 mm);

Secagem a 300 °C, num forno, por 48 horas, de uma massa de argila in natura
peneirada (# 0,075 mm), objetivando a determinacdo do teor de umidade, a ser
considerado no calculo da concentracdo de sédio no tratamento de troca i6nica
da argila in natura (ANEXO 1). Em todos 0s experimentos o teor do céation
sodio, definido no tratamento, foi superior ao valor da capacidade de troca de
cations (CTC) da argila estudada. Ambos (expressos em miliequivalentes)
relacionados a 100 g de argila seca a 300 °C, obedecendo a recomendacao de
Souza Santos (1992);

Pesagem de uma massa seca (descontada a umidade a 300 °C) da argila in

natura peneirada, correspondente a 50 g;

Preparacdo de uma solugdo aquosa de carbonato de sodio para o tratamento das
argilas, contendo 5.000 meq de sodio, colocando-se 265 g do sal e completando-
se 0 volume para um litro, com agua deionizada. Os calculos da concentracédo de

sodio estdo descritos, em detalhes, no ANEXO I1;

Colocacdo de 50 g desta argila in natura seca e 500 mL de agua deionizada em
um baldo de trés bocas com capacidade para 2000 mL (esquematizado na Figura

06), possibilitando controle de temperatura e agitacao;
Dispersdo da argila in natura/dgua com adicdo de uma parcela da solugéo de
carbonato de sddio. Os volumes adicionados corresponderam a 10 mL

(contendo, em termos de equivaléncia, 100 meq de sodio para 100 g de argila
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seca a 300 °C), 20 mL (contendo, em termos de equivaléncia, 200 meq de sodio
para 100 g de argila seca a 300 °C) e 5 mL (contendo, em termos de
equivaléncia, 50 meq de sédio para 100 g de argila seca a 300 °C);

10. Agitacdo da mistura preparada a 800 rpm, durante os referidos tempos e

temperaturas indicados na Tabela 01;

11. Filtracdo e lavagem com &gua deionizada, para remocao do excesso de sodio, na
argila tratada com referido cation, numa filtracdo a vacuo (700 mmHg), em funil
de Bichner (Figura 05c);

12. Secagem da argila sddica, apos filtracdo, a 100 °C, durante 24 h, em estufa de
circulacéo forcada de ar;

13. Destorroamento da argila sédica seca com auxilio de almofariz, peneirando-a até
a passagem total em peneira ABNT n° 200 (# 0,075 mm).

Figura 05 — Equipantos empregados na preparacao das argilas: Britador de mandibulas (a); Moinho de
disco (b); bomba de vacuo e estufa com circulacdo forcada de ar (c).

AGITADOR DIGITAL
HASTE MECANICA
TERMORESISTENCIA

CONDENSADOR

REATOR

MANTA DE AQUECIMENTO SOLUGAO AQUOSA

COM ARGILA
COTROLE DE
TEMPERATURA

Figura 06 — Detalhamento dos componentes do reator.
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3.2.2.2 Procedimento Experimental para Avaliacdo da Viscosidade Plastica

Este procedimento é baseado na norma N 2605 (Petrobras, 1998) sendo a mesma
utilizada para leitura da viscosidade plastica dos trés tipos de argila in natura, bem
como, de suas versdes sodicas, apds o tratamento descrito pelo item 3.2.1.1, segundo o

planejamento fatorial descrito na Tabela 01. Segue abaixo este procedimento:

1. Preparagdo de uma dispersdo contendo 23,4 g de argila, in natura seca a
300°C e peneirada (# 0,075 mm) ou sddica seca 100 °C e peneirada (#
0,075 mm), com 500 mL de &gua deionizada, agitando-a em um agitador

Brookfield, durante 20 minutos;

2. Manutencao da dispersao em repouso por 24h;

3. Agitacdo da disperséo durante 5 minutos, transferindo-a imediatamente

para o recipiente de medicdo do viscosimetro;

4. Tomadas de leituras das viscosidades plasticas em viscosimetro FANN
35A, obtendo os valores a 600 rpm e 300 rpm, onde por diferenga, tem-

se o valor da viscosidade plastica, segundo a mesma norma citada.

Figura 07 — Etapas da preparacdo das argilas para determinacdo da viscosidade: Sistema de
peneiramento (a); Preparo da dispersdo da argila sédica com agitador Brookfield (b); Descanso
da dispersdo por 24 h (c); Leitura da viscosidade plastica com viscosimetro FANN 35-A (d).

Obtida a argila com melhores propriedades tixotropicas, relacionadas aos valores

da viscosidade plastica, e com o objetivo de transformar sua verséo in natura e sédica
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em organofilica, fez-se o tratamento com sal quaterndrio de aménio, conforme esta

descrito no item 2.3.

3.2.3 Modificacao das Propriedades da Argila Sodica

O tratamento com sal quaternario de amodnio foi realizado segundo os
experimentos I, Il e Il da Tabela 02, levando em consideragdo concentragfes em
miliequivalentes de cation amoénio quaternario, relacionadas a 100g de argila,
recalculadas, proporcionalmente, para 32 g da mesma, correspondendo aos seguintes

valores:

Experimento | (Argila in natura):
100% da CTC da argila in natura: 71,31 meg/100 g de argila
Concentracéo do cation aménio quaternario: 22,82 meq/32 g de argila

Experimento Il (Argila sodica):
100% da CTC da argila sédica: 79,40 meg/100 g de argila
Concentracéo do cation aménio quaternario: 25,41 meq/32 g de argila

Experimento 111 (Argila sédica):
150% da CTC da argila sédica: 119,1 meqg/100 g de argila
Concentracdo do cation aménio quaternario: 38,11 meq/32 g de argila

O célculo minucioso das concentracdes de sal quaternario de amonio utilizadas

nesta dissertacdo encontra-se no ANEXO II.

As operacOes necessarias, realizadas para que o tratamento da argila sédica com
sal quaternario de amdnio possibilitasse transforma-la em argila organofilica, bem como
a confirmagdo deste tratamento mediante a leitura de sua viscosidade aparente,

encontram-se descritos nos procedimentos experimentais a seguir.

3.2.3.1 Procedimento Experimental para Sintese da Argila Organofilica

Para a formulacdo da argila organofilica, adotaram-se as seguintes providéncias:
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1. Pesagem de 32 g de cada argila, sddica e in natura, passadas em peneira ABNT
n® 200 (#0,075 mm), adicionando-a a um volume de 768 mL de &4gua deionizada,

formando uma dispersao com 4 % em massa de argila;

2. Adicdo do sal quaternario de amoénio nas concentragBes anteriormente

explicitadas;

3. Agitacdo da mistura a 800 rpm, a temperatura de 25°C, durante 2 horas, no

mesmao reator mostrado na Figura 07;

4. Manutencdo em repouso por 24 h;

5. Filtracdo a vacuo (700 mmHg), utilizando-se 3 L de agua deionizada, para

eliminac&o do excesso de sal quaternario;

6. Secagem da argila, apds filtracdo, em estufa de circulacdo forcada de ar, a 60 °C,

durante 48 horas;

7. Destorroamento da argila seca em almofariz de porcelana e posterior passagem

completa da mesma em peneira ABNT n° 200 (0,075 mm).

3.2.3.2 Procedimento Experimental para Avaliacdo da Viscosidade Aparente

Este procedimento é baseado na norma N 2259 (Petrobras, 1997) sendo o
mesmo utilizado, para leitura da viscosidade aparente dos trés tipos de argilas
organofilicas obtidas, de acordo com os experimentos |, Il e 111, detalhados no item

1. Preparagdo de uma solugéo aquosa de NaCl saturada (200 g do sal em 500 mL

de dgua deionizada), filtrada em papel de filtro;

2. Medicdo de 336 mL de éster Oxiteno Ultralub 5391 (em substituicdo ao oOleo

diesel maritmo);
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3. Adicdo ao éster de 84 mL da solucdo saturada de cloreto de sodio, mantendo o

sistema sob agitacdo durante 1 minuto;

4. Pesagemde 2,4 g,6,09, 9,6 ge 13,2 g das argilas organofilicas peneirada

(# 0,075 mm);

o

Adicdo das argilas, isoladamente, a mistura éster/NaCl (sem interromper a

agitacdo) mantendo-a durante 20 minutos;

6. Envelhecimento das quatro lamas preparadas durante 16 h, a 66°C, na estufa de

circulacédo forcada de ar;

7. Esfriamento e agitacdo das lamas formadas por 5 minutos;

8. Colocacdo das lamas em um copo térmico, mantendo sua temperatura a 46 °C,
para que fosse feita a leitura da viscosidade aparente (nesta temperatura), no
viscosimetro FANN 35A. Os valores da viscosidade foram medidos a uma
rotacdo de 600 rpm. Dividindo-se os valores lidos por 2, obteve-se o resultado
da viscosidade aparente, em atencdo a norma N 2259 (Petrobras, 1997)

A Figura 08 ilustra a dispersdo preparada no agitador Brookfield, o éster

utilizado e o envelhecimento das lamas formadas nesta etapa da pesquisa.

(@)

Figura 08 — Determinacao da viscosidade aparente: Dispersdo formada pela argila organofilica (a); Ester
Ultralub 5391 (b); Descanso da dispersao por 16 h (c).
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3.2.3.3 Andlises utilizadas para Caracterizacdo do Material Adsorvente

Para a caracterizagdo do material adsorvente foram realizados os seguintes
testes, cada uma com métodos de analises adequados: Os testes da capacidade de troca
de cétions e cations trocaveis (CTC e CT) foram realizados no Instituto de Pesquisas
Agronbmicas (IPA), os testes da difracdo de raios X e area superficial especifica (BET),
realizados no Laboratério de Materiais do Instituto Tecnologico de Pernambuco (ITEP).

Os equipamentos utilizados nesta etapa do trabalho estdo representados na Figura 09.

Figura 09 — Equipamentos utilizados para caracterizagdo do material: Difratdmetro de Raios-X Rigaku
Ultima (a); Analisador de area superficial especifica (BET) Micromeritcs ASAP 2010 (b).

3.3. METODOLOGIA PARA OS ESTUDOS DE ADSORCAO

3.3.1. Metodologia Empregada no Processo Adsortivo

Para todos os estudos cinéticos e de equilibrio, foram utilizados volumes fixos
de 50 mL, em erlenmeyers de 125 mL, vedado com filme de polietileno. Todas as
solugdes utilizadas foram sintetizadas no laboratério de forma a representar os niveis de
concentracdo real do efluente. Para o preparo das solu¢Ges foram usados benzeno e
tolueno dissolvido em agua deionizada e metanol como co-solvente.

Para a agitacdo deste sistema foi usada uma mesa agitadora QUIMIS Q225M

que operou com rotagdo de 350 rpm.
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A medicdo da concentracdo residual de benzeno e a da mistura de benzeno e
tolueno foi realizada apos realizacdo da filtracdo, utilizando-se papel de filtro tarja
branco (velocidade média), sendo avaliada a possibilidade de retengdo eventual de
moléculas deste adsorbato no filtro.

Para os experimentos de equilibrio, o sistema foi posto em agitacdo de 350 rpm
durante um periodo de 24 horas.

A metodologia empregada para as analises de benzeno e para misturas de
benzeno e tolueno em solucdo aquosa foi a cromatografia liquida com alta desempenho
(HPLC), com detector UV visivel no comprimento de onda 270 nm, na fase maével foi
empregada uma combinacdo de &gua 33%, metanol 33% e acetonitrila 33% e uma
coluna cromatogréafica C-18.

A Figura 10 mostra a mesa agitadora e 0 HPLC, respectivamente.

Figura 10 - Mesa agitadora QUIMIS (a); HPLC Shimadzu (b).

3.3.2 Escolha dos Parametros de Adsorgéao

Foi realizado um estudo de equilibrio adsortivo para se estabelecer o0s
parametros experimentais. Foi elaborado um planejamento fatorial para que fosse
escolhido o pH, temperatura e a massa a ser usados nos experimentos de adsorcdo. As
concentracdes dos compostos utilizados foram de 2,0 mg/L e 20 mg., com volume de
solucéo de 50 mL e massa de argila organofilica de 0,29 e 4,0g, todos com pH de 4,0 e
8,0 e tempo de 20 e 120 min de contato.

Para este teste foram usados os equipamentos, pHmetro (Figura 11) e a

mesa agitadora (Figura 10).

39



Figura 11 — Foto do pHmetro pHTEK.

3.3.3 Estudo dos Efeitos Provocados pela Variacdo de Parametros

A tarefa de otimizacdo pode ser prolongada e dispendiosa se uma ferramenta
adequada ndo for utilizada. A metodologia de Planejamento Experimental e Analise de
Superficie de Resposta vém sendo consideradas como uma ferramenta eficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando um grande
namero de variaveis esta envolvido (BOX et al., 1978). O planejamento experimental é
a especificacdo detalhada das operacbes experimentais que devem ser realizadas, se
refere ao procedimento de planejar um experimento de forma que dados apropriados
sejam coletados em tempo e custo minimo.

Para estudar os efeitos das variagbes, minimizar os erros e otimizar o uso com
matéria prima no processo de adsor¢do os experimentos foram estruturados segundo um
planejamento fatorial experimental 2* cujos parametros foram: massa de adsorvente,
concentracdo do adsorvato, pH e tempo de contato. Os valores minimos e maximos de
cada variavel para este planejamento fatorial estdo apresentados na Tabela 03. O
volume da solucdo de benzeno foi fixado em 50 mL.

Tabela 03 — Pardmetros utilizados no planejamento fatorial experimental

Parametros Nomenclatura inferior AV SWRETET
Concentragdo (mg/L) C 2,0 20,0
Massa (g) M 0,2 4,0
Tempo (min) T 20 120
pH P 4,0 8,0
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Os experimentos foram realizados para determinar as isotermas de adsor¢éo para
sistemas mono e multicomponentes em agitagdo por 24 horas, para garantir que o
equilibrio da adsorcéo fosse atingido. Assim, a quantidade de contaminante removido
por unidade de massa do sélido adsorvente foi determinada através do uso da equacéo
17. Todos os resultados experimentais dos compostos benzeno e tolueno foram
ajustados pelo modelo Langmuir, apresentado no item 2.7.2. Os experimentos foram
realizados com concentracdo 20 mg/L e utilizou-se uma massa de 0,2 g de argila
organofilica, como indicadas pelo planejamento experimental apresentado no item
4.2.5.

3.3.4 Isoterma de Adsorcao

Os estudos realizados, para o equilibrio entre o0 adsorvente e 0 adsorbato, em
batelada usando os compostos isolados e com multicomponente. Para a realizacdo dos
experimentos foi utilizada uma mesa agitadora com controle de temperatura, assim a
temperatura controlada a 25°C e a rotacdo de 350rpm. A partir dos resultados da
superficie de resposta mostrada no item 3.3, usou-se uma massa de 0,2mg de argila
organofilica para 9 Erlenmeyers com tampa esmerilhada de 250 mL. Para o equilibrio
foi usado um volume de 50mL de cada solucdo aquosa de benzeno, tolueno e da
mistura com varias concentracdes previamente conhecida. Para garantir que o equilibrio
fosse atingido foi estudado um periodo de 24 horas.

Para os ensaios de equilibrio monocomponente, as solu¢es foram preparadas
com 0s componentes do benzeno e tolueno puros e agua deionizada com 2% de metanol
como co-solvente nas seguintes concentragdes: 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0, 15,0 20.0, 25.0 e
30.0 mg/L.Para os ensaios de equilibrio bicomponentes, as solu¢des foram preparadas
com a mistura e agua destilada com o metanol em propor¢des iguais de benzeno e
tolueno

Foram recolhidas a mostras de 10mL as quais foram armazenadas em um tubo

de vidro de &mbar 10mL para analise cromatografica.

3.3.5 Estudos Cinéticos

A partir dos resultados das superficies de resposta foram preparadas solugdes de

benzeno e tolueno individual e bicomponentes com concentracdo de 20 mg/L, pois esta
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concentracdo foi indicada como melhor pelo planejamento fatorial. Também foi
previsto na superficie de resposta uma massa de 0,2 g de argila organofilica e o volume
das solucdes de benzeno, tolueno e das misturas de benzeno e tolueno foram de 50 mL.
Os tempos para analises foram 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45 minutos e 1, 2, 3, 4, 5, 6 horas.
Como mostrado no grafico de Pareto o pH nao teve interferéncia consideravel em argila
organofilica utilizado como adsorvente.

As amostras foram tomadas em duplicata, filtradas com papel de laboratério em
aliquotas com volumes de aproximadamente 10mL, que foram armazenadas em tubos
de vidro ambar de 10 mL. Para a analise cromatografica as amostra foram novamente
filtradas com filtro especial, para entdo analisar no HPLC.ApoGs a realizagdo deste
estudo e com os dados obtidos pelas curvas de equilibrio, pdde-se determinar a

constante cinética de adsorcéo e o tempo de equilibrio.

3.3.6 Ajuste dos Modelos e Estimagio de Parametros.

As equacdes das isotermas dos componentes individuais sdo ajustadas aos
resultados experimentais promovendo as estimagfes das constantes de equilibrio e das
capacidades méaximas de adsorgao.

As equacgdes das isotermas dos componentes misturados sdo ajustadas aos
resultados experimentais promovendo as estimacbGes das capacidades maximas de

adsorcdo. Comparacdes dos valores obtidos em adsorcdo mono e bicomponentes.

Formula-se a equagédo de balanco da operacdo em regime transiente na forma
linear com (-ACa/At) versus F(Ca) assim escrita,

_AC,

= ky4e-F(Cn) (46)
Onde se tem:
A (47)
o s

A equacédo em funcdo da concentracao:

F A

- 1 i
Flog=|ci+| 254 — o, o, -2 |
(C4) [ A {E' v AEJ A FTA:| (48)
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Esta equacédo pode ser expressar da seguinte forma:

F(Cy=[cd +ac, - 2] (49)

Tendo os termos os significados abaixo:

_ 4
2 z, (50)
My 1
=|=+—-0C
" (VF £y ABJ D

Conhecidos Cao, Ka ms, VE calcula-se p e n. Tomando os valores experimentais

obtidos das evolugbes da concentracdo C; em funcdo do tempo estimam-se os valores de

(-ACa/At) e F(Ca), com 0 uso das equacdes a baixo:

- ACa= Cam - Cam+1 (52)
At = tm+1 = tm, (53)
F(Ca) = F(Ca¥), (54)

e

Ca* = Ca paratentre ty € tm.

A regressdo linear Y = (-ACa/At) versus X = F(Ca’) fornece Koy = Kags L
As

Aplicando as equagOes das isotermas dos componentes individuais e das

misturas entre os dois componentes, obtive o0s ajustes dos modelos aos dados

experimentais. A realizacdo da discretizacdo na equacdo de balanco em regime

transiente permitiu 0 uso da equacdo de linearizacdo, de modo a estimar o coeficiente

angular da curva, que representa a capacidade maxima adsortiva. Estes modelos séo

frequientemente usados, obtendo-se boas correlagbes com os dados experimentais.




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho foram expostos e discutidos os resultados da producéo e
caracterizacdo da argila organofilica para a remocao dos poluentes benzeno e tolueno e
da mistura binaria. E apresentado também o resultado do planejamento experimental, do
estudo cinético, bem como o resultado do equilibrio realizado com os dois
componentes.

Estudos realizados por Cavalcanti (2008) demonstraram que as argilas da regido
do Araripe ndo apresentaram caracteristicas satisfatorias (baixas viscosidades plasticas)
que a tornam inviaveis para o tratamento que a tornam organofilicas. Desta forma o

estudo concentrou-se apenas nas argilas de Boas Vista (PB).

4.1. TRATAMENTO DAS ARGILAS IN NATURA E SODICA.

As andlises feitas nas argilas foram realizadas de acordo com a metodologia
descrita no item 3.3. Os valores das viscosidades das argilas in natura, sodicas e

organofilicas estdo apresentados nos itens 4.1.1 e 4.1.2 desta dissertacéo.

4.1.1 Viscosidades Plasticas

Os resultados das viscosidades plasticas estdo expressos na Tabela 04

Tabela 04 - Viscosidades plasticas das argilas antes e apds o tratamento.
VISCOSIDADE PLASTICA (cP)

Argila in natura Argila Tratada

Amostras de Argilas

Sé&o Jorge 2,0 2,0
Lagoa de Dentro 2,0 2,0
Chocolate 2,0 4,0

A Norma N-2604 (Petrobras) estabelece que as argilas tratadas com carbonato de sodio
apresente valores minimos de 4,0 cP para as viscosidades plasticas. As argilas Sdo Jorge
e Lagoa de Dentro, extraidas das argilas da regido do Araripe-PE, apresentaram
resultados inadequados, o que impossibilitou prosseguir o desenvolvimento desta
dissertagdo com estas argilas. Para dar continuidade a este trabalho foi usada a argila
chocolate, extraidas da regido Campina Grande-PB, que ja havia sido estudada por
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Cavalcanti (2008) como adsorvente de fenol. Para a argila chocolate foram verificados
resultados que atendem & Norma N-2604 ( Petrobras, 1998). Para a argila Chocolate
obteve-se viscosidade plastica de 4 cP, como pode ser verificado na Tabela 05.

Tabela 05 - Viscosidades plasticas das argilas in natura e chocolate sédica de Boa Vista-PB.

Experimento Viscosidade da argila chocolate
In natura 2,5
Toto Co 2,5
Toto Cy 3,0
Tot1 Co 3,0
Tot; C 4,0

O resultado da viscosidade plastica da argila Chocolate, ap6s a repeticdo dos
experimentos, demonstrou que a condicdo experimental (To, t;, C;) reproduziu
propriedades tixotrépicas na argila tratada com carbonato de sodio, tendo com base o
planejamento experimental da Tabela 01 (item 3.2). Assim, pode-se sugerir o uso destas

argilas organofilicas como fluido tixotrdpico para pogos de perfuracdo base agua.
4.1.2 Viscosidade Aparente

Considerando os experimentos realizados com a argila sodica, foi admitido que a
condicdo experimental temperatura 45 °C, tempo de contato de 3 horas e massa de 100
meq de sodio, que proporcionou viscosidade de 4,0 cP, poderia representar a condi¢do
experimental para replicar satisfatoriamente a argila sddica a ser utilizada na produgéo
da argila organofilica. Para se estudar as melhores condicdes de producdo, foram
realizadas reacdes com diferentes concentracdes de sal quaternario de aménia.

O tratamento quimico com sal quaternario de amonio foi realizado segundo 0s
experimentos I, Il e Il da Tabela 02, levando em consideracdo concentracfes em
miliequivalentes de cation amonio quaternario, relacionadas a 100g de argila,
recalculadas, proporcionalmente, para 32g da mesma.

ApoOs a preparagdo da argila organofilica, foram realizados testes para a
determinacéo da viscosidade aparente da argila organofilica oriunda dos experimentos 11
e 1. Estes testes foram realizados de acordo com a Norma N-2259 (Petrobras, 1997),

0s resultados estdo indicados na Tabela 06.
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Tabela 06 - Viscosidade da argila organofilica do experimento Il e I11.

MASSADE ARGILA @) | iora Npgeo | xpo it | Expri
2,4 6,0 9,5 8,5
6,0 8,0 11,0 10,0
9,6 11,0 13,5 12,0

Como mostrado na Tabela 06, os resultados obtidos para as viscosidades
aparentes das argilas organofilicas Il e Il indicam que houve uma troca catidnica
eficiente entre o sédio e o cation ambdnio quaternario, nas trés massas da argila
chocolate organofilica 11 e 1ll. As viscosidades aparentes apresentaram valores
superiores as minimas exigidas pela Norma N-2259 (Petrobras, 1997). Portanto, pode-se
sugerir o seu uso como fluido tixotrépico para pocos de perfuracdo a base 6leo. Em
todos os casos, os resultados obtidos para as viscosidades aparentes foram maiores na
argila organofilica Il, onde foi usada uma concentracdo de SQA igual a 100% da CTC

da argila sédica.

4.2. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

4.2.1 Capacidade de Troca Catiénica

A capacidade de troca cationica foi realizada no Instituto de Pesquisas
Agrondmica (IPA) do Estado de Pernambuco e os resultados estdo sumarizados na
Tabela 07. Observou-se que a troca de calcio e magnésio por sédio, na argila Chocolate,
foi bem sucedida.

Tabela 07 - CTC das argilas in natura e Chocolate sédica (meg/100 g)

CT (meqg/1009) CTC

AMOSTRAS Ca | Mg | Na | K | Al | H | megoog | PH
Lagoa de Dentro |\ o0 | 1599 | 560 | 1,60 | 000 | - 875 | 7.10
In natura

Sdo Jorge 2175 | 1365 | 140 | 064 | 000 | - 3744 | 7,60
In natura

Chocolate 1755 | 3620 | 1313 | 055 | 0,10 | 378 | 7131 | >%0
In natura

Chocolate 160 | 235 | 7474 | 055 | 000 | 0,00 7934 | 1010
Sodica
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Na argila Chocolate obteve-se uma boa troca de célcio e magnésio por sodio e observa-
se ainda um aumento do numero de ions trocéveis de 71,31 meq/100g para 79,34
meqg/100g. Esta estrutura, onde se encontra sédio em lugar de calcio e magnésio, sugeri
uma troca maior com o sal quaternario de amoénio. Pois apresenta maior capacidade de

hidratagdo, onde ocorrerd uma interacdo liquido-solido muito mais efetiva.
4.2.2 Difracao de Raios-X
Na difracdo de raios-X foram analisadas as distancias interplanar das argilas in

natura seca (300°C), hidratada, a sddica seca (100°C) e hidratada e os resultados s&o

mostrados na Figura 12.
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Figura 12 - Difracdo de raios-X das argilas in natura seca (==) e hidratada (==), e sodica seca
(=) e hidratada (=).

A difracdo de raios-X (DRX) da argila Chocolate in natura e apés tratamento com
carbonato de sodio foram realizadas em iguais condigdes de hidratagdo. Os difratogramas
revelaram para a argila in natura seca e hidratada picos de 1,549 nm e 1,963nm
respectivamente. Para as argilas sodicas secas e hidratadas os picos foram de 1,260 nm
e 2,454 nm. Como se verifica na Figura 12, a argila sodica seca apresentou espagamento
basal inferior ao da argila in natura seca, isto se deve ao logo periodo de exposicéo a
temperatura elevada (300°C).

47



Para a argila organofilica foi realizado o estudo antes e apds a adsor¢do do
benzeno puro em condigdes de hidratacdo iguais. Os resultados da difracdo de raios-X
destas argilas estdo apresentados na Figura 13.

intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 13 - Difracdo de raios-X das argilas organofilica antes (==) e apds adsorgao (==).

A Figura 13 apresentam as difrag0es de raios-x das argilas organofilica antes e
apos a adsorcdo de benzeno. A argila organofilica apés a adsorcdo representou maior
distancia interplanar com valor de 2,102 nm, enquanto antes da adsorcdo este valor era
de 2,092 nm. A expressdao de Bragg diz que, quando e diminui o d aumenta. Os
graficos registram valores crescentes a partir da origem (zero), tanto para as abscissas
qguanto para as ordenadas. Por isso 0s equipamentos de raios X registram valores
decrescentes dos picos representativos de reflexdes interplanares, referenciando ao zero,
no sentido crescente dos valores do angulo (2e). Logo, nos difratogramas a posicao
correspondente ao menor angulo estd ocupada por pico representativo de distancia

interplanar maior.

Para fazer uma analise da eficiéncia de troca idnica de calcio por sodio,
estudaram-se as amostras hidratadas. Neste caso, colocaram-se as duas argilas (in
natura e sodica) em condicdes equivalentes de hidratacdo e a diferenca de espagamento
basal entre elas fica evidente. Isto pode ser comprovado analisando-se os DRX das
amostras in natura e sédica hidratadas, verificado na Figura 13, e ratificado pelos

resultados da Tabela 08.
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Tabela 08 - Espacamentos basais das argilas in natura seca e hidratada, sodica seca e hidratada
e organofilica antes e apds adsorcao.

TIPO DE ARGILA ESPACAMENTO BASAL (nm)
In natura 1,549
In natura hidratada 1,963
Saddica seca 1,260
Saddica hidratada 2,454
Organofilica 2,092
Organofilica hidratada 2,102

4.2.3 Area Superficial Especifica (Bet)

As areas total, interna e externa, assim como o0 volume e o raio dos poros das
argilas foram determinados. A area superficial total é o resultado da soma da area da
superficie externa e da area dos poros. O aumento as area superficial é ocasionado pelos
tratamentos que ao aumentar o espacamento basal, aumenta também as areas da argila.
O resultado do didmetro dos poros para argila Chocolate indica uma estrutura

mesoporosa, estando indicados os resultados na Tabela 09.

Tabela 09 - Resultado da anélise de Area Superficial Especifica (BET)

Argila In natura Sédica Organofilica
Hidratada
Area dos poros (m2.g™) 260.46 270.56 323.84
Avrea da superficie externa (m2.g™) 553.65 543.60 563.17
Avrea da superficie total (m2.g™) 805.07 814.12 887.02
Volume dos poros (cm3.g™) 0.0115 0.0123 0.0145
Raio dos poros (nm) 27.535 26.272 25.807
Diametro de poros (nm) 55.070 52.544 51.614

4.2.4 Remocdo de Orgéanicos

Para se verificar a capacidade de remocéo da argila organofilica produzida nesta
etapa do trabalho foi realizada adsor¢do com fenol. Este experimento foi realizado para
efetuar uma comparagcdo com os resultados obtidos por Cavalcanti (2008), e assim

confirmar se a argila obtida tinha a mesma capacidade de adsorc¢éo. Para a realizagéo da
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adsorcdo foram usadas solugdes de fenol com concentracdes iniciais de 2, 5, 10 e 20
mg/L. As massas de adsorvente utilizadas foram de 0,29 e 5,0g de argila e o volume da
solucdo fenolica foi fixado em 50 mL. O tempo de contato foi de 3 horas. As Figuras 14

e 15 mostram as curvas de concentracdo do adsorvato no solido por massa de argila.
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Figura 14 - Gréfica da remocao do fenol (%) versus a massa da argila (g) para uma
concentragdo inicial de fenol de 2 mg/L com modelo (===) e experimental ( = ).
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Figura 15 - Grafico da remocéo do fenol (%) versus a massa da argila (g) para uma
concentracdo inicial de fenol de 20 mg/L com modelo (=) e experimental ( = ).

Os resultados mostraram que, para valores acima de 3,09 de argila organofilica,
a remocdo do fenol das solucBes na fase liquida ndo ocorre mais de maneira

significativa. Os valores méximos de remocao obtidos sdo superiores a 86%. Acredita-
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se que o comportamento do benzeno e do tolueno durante o processo de adsorcéo pela
argila organofilica seja semelhante ao do fenol. Entdo, a partir destes resultados
observou-se que se deve melhorar o processo adsortivo. Isto foi realizado através de

variacdes da massa da argila, tempo de contato e pH.

4.2.5 Planejamento Fatorial

Para avaliacdo do processo adsortivo experimental no laboratério usando os
quatro parametros (M,C, t e pH) foi construida a Tabela 09, que apresenta os resultados
obtidos do planejamento com a resposta (quantidade adsorvida por unidade de massa do
adsorvente) em cada combinacdo de niveis para as variaveis apresenta onde € mostrada
a codificacdo dos niveis de variacdo de cada parametro. Os experimentos foram
realizados em duplicata para a comprovacdo dos resultados. A partir dos resultados

obtidos nos planejamentos foi realizada uma regressao linear, dos dados experimentais.

Tabela 09 — Planejamento fatorial experimental 2* para 0 benzeno puro
Amostra m(qg) pH t(min) | Co(mg.L™") | QbL(mg/g) | Qb2(mg/g)
01 + + + + 0,207 0,205
02 + - + + 0,217 0,213
03 + + - + 0,214 0,220
04 + - - + 0,216 0,215
05 - + + + 3,881 3,821
06 - - + + 3,558 3,521
07 - + - + 3,161 3,206
08 - - - + 3,192 3,185
09 + + + - 0,021 0,022
10 + - + - 0,020 0,021
11 + + - - 0,021 0,020
12 + - - - 0,195 0,194
13 - + + - 0,301 0,304
14 - - + - 0,292 0,296
15 - + - - 0,255 0,245
16 - - - - 0,260 0,263

Os modelos codificados da regressédo com apenas 0s coeficientes
estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca, dos dados experimentais,
para 0 composto benzeno puro obteve-se um coeficiente de correlagdo igual a 0, 99921,

que esta representado na Equacao 55:

Qb= 1,000 — 0,850+(m) + 0,056+(t) + 0,827+(C,) — 0,03L+(m)«(pH) — 0,082+(m)=(t) —
0,755+(mM)«(Co) + 0,032+(pH)-(t) + 0,031+(pH)=(Co) + 0,069+(t)+(C) (55)

o1



No diagrama de Pareto (Figura 16), se observou que as variaveis
estatisticamente significativas para o processo de adsor¢do do benzeno puro foram a
massa (m), a concentracbes (c) e as interacdes massa-concentragdo. O pH ndo

influenciou de forma significativa a adsorgéo nesta faixa de concentragéo.

-66,6629 1

7 -6,35139

(MHm

(#)Co

1by4

1by3

3by4 5,414935

(3t 4,35718
2by4 2,;106638
(2)pH

p=,03

4949135

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 16 — Diagrama de Pareto do planejamento para a solugédo de benzeno
monocomponente

As superficies de resposta foram construidas para os parametros significativos.
Nas Figuras 17 até 20 sdo apresentados os graficos referentes as superficies de resposta
do planejamento fatorial e na Figura 16 estd o diagrama de pareto realizado para o

experimento do benzeno puro.
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Figura 17 — Superficie de resposta do planejamento massa e concentragdo para o benzeno puro.

Il 0.088
I 0,303
Bl 0518
B 0.733
[ 0,949
[ 1,164
B 1,379
Bl 1,594
Bl 1809
Bl 2025
Bl above

Figura 18 — Superficie de resposta do planejamento pH e massa da solucéo de benzeno puro.
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I 0,094
Il 0,32

I 0,546
B 0,772
[ 0,999
11,225
B 1,451
Hl 1678
Il 1,904
213

Il above

Figura 19 — Superficie de resposta do tempo e a massa para a solugdo de benzeno puro.

I 0,891
B 0,917
B 0,943
[ 0,969
[ 0,996
11,022
B 1,048
Bl 1,075
Il 1,101
1,127
Bl zbove

Figura 20 — Superficie de resposta do planejamento pH e o tempo para solucéo de benzeno puro.

Analisando as figuras de 17 até 20, pode-ser observado que a superficie de
resposta que obteve uma capacidade méaxima de adsor¢do de 4,40 mg/g, foi a que teve
com varidveis a massa e a concentragdo (Figura 17) Neste experimento usou-se uma
massa de 0,29 e uma concentracdo de 20mg/L. Nas figuras 17 e 18 observo-se que a
maior capacidade adsortiva foi alcangada com o tempo de 120 min.

Do mesmo modo que se realizou o planejamento fatorial do benzeno puro foi
realizado para 0 benzeno na mistura binéria, sendo assim construida a Tabela 10. Nesta
tabela estdo apresentados os resultados obtidos do planejamento com a resposta. Os

54



experimentos foram realizados em duplicata para a comprovacdo dos resultados. A

partir dos resultados obtidos nos planejamentos foi realizada uma regressao linear, dos

dados experimentais.

Tabela 10 — Planejamento fatorial experimental 2* para o0 benzeno na mistura

Amostra m(g) pH t(min) | Co(mg.L™) | Qb1(mg/g) | Qb2(mg/g)
01 + + + + 0,103 0,105
02 + - + + 0,110 0,107
03 + + - + 0,102 0,101
04 + - - + 0,104 0,102
05 - + + + 1,425 1,433
06 - - + + 1,527 1,503
07 - + - + 1,291 1,301
08 - - - + 1,203 1,333
09 + + + - 0,006 0,008
10 + - + - 0,008 0,009
11 + + - - 0,011 0,010
12 + - - - 0,007 0,008
13 - + + - 0,302 0,301
14 - - + - 0,104 0,102
15 - + - - 0,101 0,102
16 - - - 0,152 0,156

Para os modelos codificados a regressdo apresentou R = 0, 99982, apenas 0s

coeficientes estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga. Isto para o

composto benzeno na mistura bindria, que esta representado na Equacéo 56:

Q",= 0,414 — 0,357 «(m) + 0,033«(t) + 0,327+ (C,) — 0,033(M)x(t)

— 0,280-(mM)+(C,)

(56)

As superficies de resposta foram construidas com as possiveis combinacfes de

duas varidveis. Da Figura 22 até a 24 sdo apresentados os graficos referentes as

superficies de resposta do planejamento realizado para a solugdo de benzeno na mistura

e a figura 21 mostra a representacéo do grafico de Pareto.
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Figura 21 — Diagrama de Pareto do planejamento fatorial 2* para a solugéo de benzeno
na mistura.

A partir do diagrama de Pareto (Figura 21), pode ser observado que as variaveis
significativas para o processo de adsor¢do do benzeno puro foram a massa (M), a
concentracdes (C) e as interagBes massa-concentracdo. O tempo exerceu uma pequena
influencia e o pH ndo influenciou de forma significativa a adsorcdo nesta faixa de

concentracéo.

Hond g0

Bl > 10938
Bl < 1.0938
Bl <0.9585
Bl <0.8233
] <0,6881
<0,5529
<0,4177
I < 0,2825
Bl <0.1473
Bl <0.0121
Bl <-0,1231

Figura 22 — Superficie de resposta do planejamento massa e concentracdo do benzeno
na mistura.
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Hoed 90

Bl > 0.7276
Bl <0.7276
Bl < 0.6602
Bl < 05927
[ < 05253
[1<0,4579
[ < 0,3904
B <0,323

B <0.2556
B <0.1881
B <0.1207

Figura 23 — Superficie de resposta do planejamento do tempo e concentragédo do
benzeno da mistura.

w0

Figura 24 — Superficie de resposta do planejamento do tempo e a massa do benzeno na
mistura.

Analisando as Figuras de 22 até a Figura 24, observa-se que a superficie de
resposta que obteve uma capacidade méxima de adsor¢do de 1,10 mg/g, foi a que teve
com varidveis a massa e a concentracdo . Para este experimento usou-se uma massa de
0,2g e uma concentracdo de 10mg/L. Nas Figuras 22 e 23 foi verificado que a maior
capacidade adsortiva foi alcancada com o tempo de 120 min.
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4.3. EQUILIBRIO
4.3.1 Isotermas de Adsorc¢ao

4.3.1.1 Isoterma de Adsorcdo Monocomponente

As isotermas de adsorcdo para sistemas monocomponentes foram obtidas para
0S compostos benzeno e tolueno e suas misturas. Todos 0s experimentos foram
realizados na temperatura de 25°C, com rotacao de 350 rpm.

Para se analisar as caracteristicas da isoterma de adsor¢do do composto benzeno,
foram analisadas os valores dos parametros n e R® para a equagdo de Langmuir-
Freundlich. No equilibrio, o valor de n que melhor se ajustou ao modelo, tomando como
parametro o coeficiente de regressdo linear (R?), foi igual & 1, o que justificou a néo
aplicacdo deste modelo e a selecdo do modelo de Langmuir monocomponente . Os
valores de n e seus coeficientes de regressao linear séo apresentados na Tabela 11. O
comportamento da isoterma de adsorcdo do benzeno na argila estad representado na
Figuras 25. Os valores das concentracdes iniciais (Co) e das concentracdes na fase solida

(Qeq), experimental e do modelo estéo apresentados na Tabela 12.

Tabela 11 - Valores de n e do coeficiente de correlacio para 0 modelo de Langmuir- Freundlich.
n 0,5 1 2 3

R® |0,947(0,998 (0,914 | 0,860

Tabela 12 - Valores das concentragdes do benzeno na fase liquida, concentracdes na fase sélida
do modelo de Langmuir monocomponente e do experimento.

Concentragdo | Concentragdo de | Concentracdo de | Concentracdo de
Inicial Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | Equilibrio na fase
Co (mg/L) liquida solida solida
Ceq (Ma/L) (experimental) (modelo)
Qeq (Mg.g™) Qeq (Mg.g™)
0,5 0,061 0,109 0,192
1 0,125 0,219 0,220
2 0,274 0,431 0,476
5 0,513 1,122 0,867
10 1,557 2,111 2,343
15 2,354 3,161 3,269
20 3,621 4,094 4,481
25 4,146 5,213 4,908
30 4,955 6,261 5,401
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Os resultados experimentais estdo representados segundo a isoterma de

equilibrio de Langmuir mostra sua linearizagao na Figura 25.

1/Q

6 8 10

1/Ceq

Figura 25 — Linearizacdo da curva de equilibrio do benzeno para uma Ci de 20,0 mg/L, 0,29 de

argila e temperatura de 25°C.

Os resultados da capacidade maxima adsortiva (QASAT) e da constante de

equilibrio adsortivo (Ka) foram determinados

ajustando 0s

dados obtidos

experimentalmente & equacdo 17, Q% = (Q**'Ka)'Ca? + (Q**")™. Os valores estio

expressos na Tabela 13.

Tabela 13 - Capacidade maxima adsortiva e constante de equilibrio para o benzeno.

Coeficiente Capac!dade Constante
Coeficiente Coeficiente do Rearessio Maxima De
Linear Angular Linegr R Adsortiva Equilibrio
(Q,")(mg.g™) (Ka)(L.mg™)
0,0691 0,5562 0,9908 14,4718 0,1242

Ao introduzir os valores dos parametros empiricos, Q,*" e Ka, na equagéo 17, a

quantidade Q adsorvida de benzeno pode ser expressa em funcdo da concentracdo

inicial de benzeno pela equacédo 57:
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1

0,5562(1j +0,0691 Equacéo (57)

beq

Qb =

Para se assegurar a confiabilidade dos dados foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) e Qui-Quadrado, desenvolvidas para avaliar o ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir, pode-se concluir que o modelo pode ser
perfeitamente aplicado, uma vez que F calculado < F tabelado, isto €, que as médias nao
sdo significativamente diferentes e que y? calculado << y2? tabelado indicando a
representatividade do modelo para predizer os valores das concentracGes na fase sélida,

para de argila chocolate organofilica, conforme mostra a Figura 26 e a Tabela 14.

Concentracao
"]
1

1 =
calculado Tabelado

Figura 26 - Analise de Variancia para a adequacdo do Modelo de Langmuir aos dados experimentais

Tabela 14 — Fator da Analise de Variancia e Qui-Quadrado para adequagdo do Modelo de
Langmuir aos dados experimentais.

Fator da Analise de Variancia (F)  Fator do Qui-Quadrado (x?)

F cal F tab x? cal 2 tab
0,0 5,32 0,33 7,82

Para 0 composto tolueno monocomponente também foi realizado o estudo do
equilibrio, o valor de n que melhor se ajustou ao modelo de Langmuir-Freundlich,
tomando como pardmetro o coeficiente de correlacdo que foi igual a 1. Este parametro
também apontou para o uso do modelo de Langmuir monocomponente Os valores de n

e seus coeficientes de regressao linear sdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Valores de n e do coeficiente de correlacdo para 0 modelo de Langmuir-Freundlich.

N 0,5 1 2 3
R® (0,947 /0,998 | 0,913 0,860

Os valores das concentragdes iniciais e das concentragdes na fase solida (Qeg),

experimental e do modelo de Langmuir estdo relacionados na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores das concentracdes do tolueno na fase liquida, das concentracGes na fase
solida do modelo e das concentracfes na fase sélida.

Concentragéo Concentracdo de | Concentracdo de | Concentracdo de

Inicial Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | Equilibrio na fase
Co (mg/L) liquida sélida sélida

Ceq (Mg/L) (experimental) (modelo)
Qeq (Mg.g™) Qeq (Mg.g™)

0,5 0,063 0,109 0,109
1,0 0,126 0,218 0,216
2,0 0,274 0,431 0,464
5,0 0,514 1,021 0,849
10,0 1,557 2,110 2,337
15,0 2,646 3,089 3,618
20,0 3,622 4,095 4,589
25,0 4,374 5,157 5,245
30,0 6,877 5,781 6,997

Os resultados experimentais estdo representados segundo a isoterma de
equilibrio linearizada mostrada na Figura 27.

10

1/Q

o
o
—_
=
o
=)
o
=
=
%

1/Ceq

Figura 27 — Linearizacdo da curva de equilibrio do tolueno monocomponente para uma Ci de
20,0 mg/L, 0,29 de argila e temperatura de 25°C.
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Os resultados da capacidade maxima adsortiva (QASAT

) e da constante de
equilibrio adsortivo (Ka) foram determinados ajustando os dados obtidos
experimentalmente & equacdo 11, Q* = (Q**"Ka)*Ca? + (Q**")™%. Os valores estio

expressos na Tabela 17.

Tabela 17 - Capacidade méaxima adsortiva e constante de equilibrio.

Coeficiente Capgc!dade ConBEE
Coeficiente Coeficiente de Regressao Maxwpa De
Linear Angular Linear (R) Adsortiva Equilibrio
(Q,")(mg.g™) (Ka)(L.mg™)
0,0594 0,5736 0,9980 16,8350 0,1035

Ao introduzir os valores dos parametros empiricos, Q,*" e Ka, na equagdo 17, a

quantidade Q adsorvida de benzeno pode ser expressa em funcdo da concentracdo

inicial de benzeno pela equacao 58.

Qa = L

1

0,5736(
A

j +0,0594 Equacéo (58)

Do mesmo modo que foi realizado na etapa anterior, foi feito a Anélise de
Variancia (ANOVA) e Qui-Quadrado mostrou que o modelo de Langmuir pode ser
perfeitamente aplicado como representativo, conforme mostra a Figura 28 e a Tabela
18.

Concentragao

1 T
Calculado Tabelado

Figura 28 - Analise de Variancia para a adequacao do Modelo de Langmuir aos dados
experimentais do composto tolueno monocomponente
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Tabela 18 — Fator da Anélise de Variancia e Qui-Quadrado para adequacdo do Modelo de
Langmuir aos dados experimentais.

Fator da Analise de Variancia (F) Fator do Qui-Quadrado (x?)

F cal F tab x2 cal x? tab
0,06 5,32 0,40 7,82

Ao avaliar os parametros obtidos nas Tabelas 13 e 17, onde estdo expressos 0s
valores da capacidade méaxima adsortiva dos compostos benzeno e tolueno, pode-se
observar que o tolueno possui maior capacidade adsortiva, em torno de 16,84 mg/g de
argila, do que o benzeno que apresentou capacidade adsortiva maxima de 14,48 mg/g de
argila. Isto mostra que a adsorcdo do tolueno € mais forte do que a do benzeno,
possivelmente devido a sua estrutura quimica, que possui o grupo OH o qual favorece a
interagdo com os sitios acidos da argila.

Analisando ainda as Tabelas 13 e 17 é possivel perceber que o benzeno e o
tolueno apresentam constantes de equilibrio (Ka) muito préximas, 0,12 e 0,10 L/mg,
respectivamente. Este resultado confirma a ocorréncia de sitios iguais da argila para 0s

dois componentes.

4.3.1.2 Isoterma de Adsorcdo Multicomponente

Para a realizacdo dos experimentos das isotermas de adsorcéo
multicomponentes, foram utilizadas solu¢Ges da mistura de benzeno e tolueno, com
composicao de 50% de cada componente. Os ensaios foram realizados a temperatura de
25°C e 350rpm. Nas Figuras 29 e 31 estdo representadas as isotermas de adsor¢do para o
cada composto da mistura separadamente.

Para o composto benzeno na mistura, os valores das concentracdes iniciais (Co) €
das concentragdes na fase solida (Qeq), obtidos experimentalmente e a partir da Equacdo
33, bem como a funcéo de equilibrio do benzeno (Fp = KyCp/[1+KgCg+K1Cr]™), estdo
apresentados na Tabela 19. A linearizagdo dos resultados experimentais esta

representada segundo a isoterma de equilibrio mostrada graficamente Figura 36.
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Tabela 19 - Valores das concentragdes na fase liquida, das concentragfes na fase sélida do
modelo e das concentracdes na fase s6lida do benzeno na mistura.

Concentragéo Concentracéo de Concentracdo de | Concentracdo de | Funcéo de
Inicial Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | relagdo do
Co (mg/L) liquida sélida s6lida (modelo) | benzeno
Ceqq (MQ/L) (experimental) Qeq (mg.g™)
Qbeq (Mg.g™)

0,25 0,029 0,055 0,052 0,004
0,5 0,061 0,110 0,109 0,007
1,0 0,115 0,221 0,201 0,013
2,5 0,334 0,541 0,558 0,038
50 0,739 1,065 1,137 0,079
7,5 1,228 1,568 1,732 0,119

10,0 1,460 2,135 1,942 0,134

12,5 2,057 2,611 2,501 0,173

15,0 2,167 3,058 3,066 0,212

30,0 9,496 5,425 5,430 0,385

Figura 29 — Linearizacdo da curva de equilibrio do benzeno na mistura para uma Ci
de10,0mg/L, 0,2g de argila e temperatura de 25°C..

A partir deste grafico e usando a equacdo de linearizacdo ( Equacdo 46 ), pode-
se facilmente extrair o coeficiente angular da curva, que representa a capacidade
maxima adsortiva. A analise do grafico apresento um coeficiente angular de 14,22 (

capacidade maxima adsortiva).

Foi realizada a Andlise de Variancia (ANOVA) e Qui-Quadrado, para avaliar o
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir. A partir da analise dos
resultados pode-se concluir que o modelo pode ser aplicado, pois os valores de F

calculados e y2 calculados s&o menores que o tabelado, indicando a representatividade
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do modelo para predizer os valores das concentracfes na fase sélida, conforme mostra a
Figura 30 e a Tabela 20.

. _|_ - ]

o | | _
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o ; L 1

1 2
Calculado Tabelado

Figura 30 - Anlise de Variancia para a adequagéo do Modelo de Langmuir aos dados
experimentais do benzeno na mistura

Tabela 20 — Fator da Anélise de Variancia e Qui-Quadrado para adequagdo do Modelo de
Langmuir aos dados experimentais.

Fator da Analise de Variancia (F)  Fator do Qui-Quadrado (x?)

F cal F tab x? cal 2 tab
0 5,32 0,05 7,82

Para a realizacdo dos experimentos das isotermas de adsor¢do do tolueno na
mistura foram utilizadas solugdes com os valores das concentragdes iniciais (Co)
conhecidas e os valores das concentrages na fase solida (Qeq), experimental e do
modelo, bem como o erro relativo estdo relacionados na Tabela 21. Os resultados
experimentais estdo representados segundo a isoterma de Langmuir multicomponente,
utilizando-se os parametros da isoterma monocomponente através do uso da equacgdo
19.
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Tabela 21 - Valores das concentracdes do tolueno na fase liquida, das concentrac@es na fase

solida do modelo e das concentragcfes na fase sdlida do experimento.

Concentragéo Concentragéo de Concentracdo de | Concentracdo de Funcéo de
Inicial Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | Equilibrio na fase | relacdo do
Co (mg/L) liquida sélida sélida (modelo) tolueno
Ceq (Mg/L) (experimental) Qeq (mg.g™)
Qeq (Mg.g™")
0,25 0,033 0,0543 0,056 0,003
0,5 0,066 0,108 0,113 0,007
1 0,141 0,215 0,237 0,0142
2,5 0,348 0,538 0,551 0,033
5 0,737 1,066 1,069 0,065
7,5 1,18 1,58 1,571 0,096
10 1,643 2,089 2,009 0,126
12,5 2,154 2,587 2,44 0,151
15 2,688 3,078 2,838 0,172
30 8,502 5,375 5,659 0,288

Figura 31 — Linearizacdo da curva de equilibrio do tolueno na mistura para uma Ci de
10,0mg/L, 0,29 de argila e temperatura de 25°C..

Foi realizada a analise grafica e com facilidade pode-se extrair o coeficiente
angular desta curva, que representa a capacidade maxima adsortiva. A analise do grafico

apresento um coeficiente angular de 18,50.
A partir da analise das curvas de comparacao de equilibrio, pode-se verificar que

0 benzeno influenciou positivamente na adsor¢do do tolueno, aumentando sua adsorcao.

Mas a capacidade adsortiva do benzeno na mistura foi reduzida, em relagdo ao benzeno
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puro. Assim pode-se afirmar que ha uma competicéo entre os adsorvatos pelo sitio ativo

da argila organofilica.

De acordo com a Analise de Variancia (ANOVA) e Qui-Quadrado, aos dados

experimentais sao representativos e podem ser aplicados pelas mesmas razdes descritas

anteriormente. Os resultados estdo mostrados na Figura 37 e a Tabela 22.
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Concentragao
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1
Calculado
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Tabelado
Figura 32 - Anélise de Variancia para a adequacéo do Modelo de Langmuir aos dados

experimentais do tolueno na mistura

Tabela 22 — Fator da Anélise de Variancia e Qui-Quadrado para adequagdo do Modelo de
Langmuir aos dados experimentais para diferentes tipos de argila

Fator da Analise de Variancia (F)

Fator do Qui-Quadrado (y?)

F cal F tab

x? cal

x? tab

0 5,32

0,05

7,82
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4.4. ESTUDOS CINETICOS
4.4.1 Cinetica de Adsorcao

Os testes cinéticos em batelada s&o realizados com o objetivo de determinar o
tempo necessario para se alcancar o equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente,
conhecido como equilibrio de adsorcdo. Os resultados cinéticos serdo apresentados em
curvas de concentragdo do composto benzeno, tolueno e da mistura entre os dois na fase
solida. Para o estudo cinético de adsor¢do do composto benzeno monocomponente, o
tempo de duracdo para a concentracdo utilizada foi de 5 horas. Estes ensaios foram
realizados com concentracdo inicial de 20 mg/L e massa de 0,29 de argila, como
indicado no planejamento fatorial, a uma temperatura de 25°C e com rota¢do de 350

rpm.
4.4.2 Cinética de Adsorcdo para Sistema Monocomponente

A Figura 33 apresenta a evolucdo cinética de adsorcdo do benzeno, para sistema
monocomponente. A temperatura foi mantida constante em 25°C e o pH inicial na
adsorcéo de 7,2. Pode-se constatar que a para os pontos acima de 200 minutos o sistema
demonstra estar em equilibrio. Junto com os dados experimentais é apresentada nesta

mesma figura a curva do modelo experimental para o benzeno monocomponente.

24 -
22

20 4

C(mg de benzeno/g de argila)

L | | n ]
10 | . | . ' . . . . . .
0 100 200 300 400 500
t (min)

Figura 33 — Curva do modelo de Langmuir (=) e pontos experimentais (m) da evolugdo cinética
do benzeno monocomponente.
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Figura 34 — Linearizacdo do modelo de Langmuir e pontos experimentais (m) da evolugdo
cinética do benzeno monocomponente.

A partir da linearizacdo desta curva (Figura 34) sdo obtidos os parametros

cinéticos apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 — Avaliacdo cinética do modelo de Langmuir para o benzeno

Coeficiente
de Regresséo K* (L/min.gp) Q**(mg/g) K(L/min.gar)
Linear (R?)
0,908 27,014 14,48 0,391

Os dados do composto tolueno também foram estudados e a Figura 35 apresenta

0 comportamento da cinética de adsorcao obtida para o composto tolueno em pH inicial

de 7,2 e temperatura de 25°C e na concentracdo de 20mg/L.
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Figura 35 — Curva do modelo de Langmuir (==) e pontos experimentais (m) da evolugdo cinética
do tolueno monocomponente.
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Figura 36 — Lineariza¢do do modelo de Langmuir e pontos experimentais (m) da evolugdo
cinética do tolueno monocomponente.

A Tabela 24 apresenta os dados cinéticos da adsorcdo monocomponente para o tolueno,

obtidos a partir da linearizagdo da curva cinética do modelo de Langmuir (Figura 36).
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Tabela 24 — Avaliacdo cinética do modelo de Langmuir para o tolueno.

Coeficiente
de Regressdo K* (L/min.gp) Qea(ma/a) | k(L/imin.gar)
Linear (R?)
0,944 23,164 16,84 0,390

4.4.5 Cinetica de Adsorc¢do em Sistema Multicomponente

Uma série de experimentos foi realizada para anélise da competitividade por
sitio ativo de adsorcdo. Foram analisadas a cinética do composto puro e do composto na
mistura binaria. A concentracao inicial de 20,0 mg/L para o componente puro e uma
mistura com 10mg/L de cada composto. Os resultados para 0s compostos puros, que
forneceram dados para a obtengdo de um modelo bicomponente, foram vistos
anteriormente (secdo 4.4.4 ).Os experimentos foram realizados com pH inicial de 7,2 e

foi usado 0,2g de argila organofilica e os resultados estdo representados na Figura 36.

C(mg/g de argila)

A A A
10 4
| | ] n
8 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

t(min)

Figura 37 - Curva de Langmuir para cinética bicomponentes com os valores experimentais (A ) e teéricos
(==) para 0 benzeno e experimentais (m) e tedricos para o tolueno (==).

Comparando o resultado da Figura 37, na qual é apresentado os resultados

cinéticos da mistura bicomponentes, pode-se verificar que o tolueno é mais competitivo
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pelo sitio ativo de adsorcdo. Pode-se concluir que o tolueno apresentou maior afinidade
com os sitios da argila organofilica. A afinidade maior do tolueno pode ser explicada a
partir da sua polaridade. De acordo com Luz, 2009 este fato pode ser comprovado
através do principio de separacdo de solutos em uma coluna cromatografica apolar, na
qual se passou 0s compostos benzeno e tolueno, sendo que o composto mais apolar
(tolueno) fica retido por mais tempo na coluna. A adsor¢do favoravel do tolueno, em
relacdo ao benzeno, é corretamente explicada com a diminuicdo da solubilidade e

aumento da massa molecular.

Outro fato que justifica esta "preferéncia” pelo tolueno é o radical hidroxila do
tolueno ira favorecer a adsor¢do do mesmo nos sitios ativos do adsorvente.

Ao se analisar as capacidades de adsor¢do monocomponente, foi constatado que
a capacidade de saturacdo maxima do tolueno € maior que a do benzeno (16,84 e 14,48
mg/g) respectivamente. Além disso, a constante cinética de velocidade de adsor¢do (K)
do tolueno na mistura esta, aproximadamente, 10% acima da constante do benzeno.

Por outro lado, nos ensaios monocomponente os valores de K eram iguais (sem
diferenca estatisticamente significativa). Este fato € devido a semelhanca estrutural e de
tamanhos moleculares destes dois compostos.

Ressalta-se ainda que a reducdo significativa nestas velocidades quando se passa
de uma solucdo monocomponente para uma mistura bicomponente é devido a
competicdo pelos sitios. Onde o tolueno se verificou que o tolueno apresentou uma
afinidade maior com a argila organofilica A reducédo constatada foi de um fator de 1/50
nesta velocidade.

Os dados experimentais da mistura bicomponentes foram ajustados ao modelo

de Langmuir multicomponente que se mostrou representativo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacdo foi produzido um adsorvente a partir de tratamentos quimicos
de argilas esmectiticas regionais para a remocdo de benzeno e tolueno, como uma
tecnologia de pos-tratamento de efluentes das indUstrias de petréleo. O procedimento de
producdo do material adsorvente e a aplicacdo deste no processo de remocdo de
benzeno e tolueno de solucBes aquosas € a base para as conclusdes apresentadas a
sequir.

- As argilas Lagoa de Dentro e S&o Jorge oriundas da regido do Araripe
pernambucano, apresentaram baixas capacidade de troca catibnica e apds o
tratamento com carbonato de célcio ndo alterou sua viscosidades plasticas. Por
esta razdo, estas argilas foram consideradas invidveis para o tratamento que
modificaria suas caracteristicas para organofilicas.

- A analise da capacidade de troca catidnica mostrou que as argilas da regido do
Araripe-PE, ndo realizaram troca por sédio, devido a rigidez da camada de agua
adsorvida pelos céations calcio, presentes em elevado teor na regido intercamadas
dessas esmectiticas;

- A argila Chocolate extraida do municipio da Boa Vista PB demonstrou uma
capacidade de troca catibnica alta e apresentou uma viscosidade plastica
satisfatoria em relacdo a norma, por isso, foi escolhida como matriz para o
tratamento com sal quaternario de amonia para a sintese da argila organofilica.

- A partir das analises das viscosidades plastica das argilas Chocolate tratadas
com o carbonato de sddio, pode-se indicar seu uso como fluido de perfuracédo de
pocos de petrleo a base agua, porque depois do tratamento se verificou
caracteristicas tixotrdpico;

- As argilas Chocolate sddicas tratadas com sal quaterndrio de aménio,
proveniente do experimento Il, revelou uma viscosidade aparente alta e
mantiveram suas caracteristicas tixotrépicas Entretanto se mostraram bons
materiais organofilicos, assim capaz de ser usada como fluido de perfuracédo a
base 0leo;

- A argila organofilica originario do experimento 11l demonstrou como um bom
adsorvente para remocdo de benzeno e tolueno, comparada com as argilas

organofilicas provenientes dos experimentos | e Il;
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- Pode-se verificar que o pH ndo influenciou na adsor¢do do benzeno e do

tolueno. Isto ocorre porque os dois componentes ndo sdo ionizaveis.

Dando continuidade aos experimentos, foi realizado estudo do processo de
adsor¢do dos compostos e de misturas bicomponentes em solugcdo aquosa. Foram
realizadas utilizando como adsorvente a argila organofilica em sistema batelada,
estando listadas as seguintes conclusdes.

- Os modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir utilizados para o sistema
monocomponente se ajustaram aos resultados experimentais e, portanto,
descrevem bem o equilibrio do sistema estudado.

- Nos modelos cinéticos observa-se que nos primeiros minutos foi muito rapida.
Mas o equilibrio foi estabelecido apés 3 h;

- Na adsor¢do multicomponente foi verificado que a presenca do tolueno na
solucdo de benzeno reduziu a capacidade maxima adsortiva, 0 que evidencia a

competitividade entre os compostos por sitios ativa iguais.

Como sugestdo de desenvolvimento nesta linha de pesquisa, seria adequado usar

argila organofilica em processos continuos e com misturas de varios componentes.

74



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABREU, C. A. M. Apostila de Adsorcéo e Notas de Aula. DEQ, UFPE, Recife, 2004.

ARAUJO, AP.R.; BARAUNA 0.S. Caracterizacio de argilas da Formagdo Santana
(Bacia Sedimentar do Araripe — PE, como agente descorante de 6leo vegetal (soja). 38°
Congresso Brasileiro de Ceramica. Anais. v. 1. Blumenau, 1994.

BARAUNA, 0.S. Estudo das argilas que recobrem as camadas de gipsita da Bacia
Sedimentar do Araripe, p. 172. Dissertacdo de Mestrado, UFPE, Centro de Tecnologia e

Geociéncia, Recife, 1991.

BARAUNA,0.S., PESOA, JH. PIMENTEL, M.F. SOUZA SANTOS, P.
Desenvolvimento do poder descorante das argilas esmectiticas da mina Rancharia
AraripinaPE — In: 44° Congresso Brasileiro de Ceramica, Sao Paulo, 2000.

BORBA, C.E., GUIRARDELLO, R,, SILVA, E.A., VEIT, M.T. e TAVARES. C.R.G.
Removal of Nickel (1) lons from Aqueous Solution by Biosorption in a Fixed Bed
Column: Experimental and Theoretical Breakthrough Curves, Biochemical Engineering
Journal, p.184-191, 2006.

BODOCSI, A.,, HUFF, W., BOWERS, M. T., GITIPOUR, S. The efficiency of
modified bentonite clays for removal of aromatic organics from oily liquid wastes. Spill

Science & Technology Bulletin, vol. 4, p.155-164, 1997.

BOX, G. E. P.; HANTER, W. G.; HUNTER, J. S. Statistics for experimenters. An
introduction to design, data analysis and model building, Nova York: Wiley, 1978.

CARASTAN,D.J. Obtencdo e caracterizacao reoldgica de nanocompdsitos de polimeros

estirénicos, p. 117. Tese de Doutorado, USP,Escola Politécnica, 2007.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolugdo 357 / 2005.

75



CHIOU, C.T.; PORTER, P.E.; SCHMEDDING, D.W. Partition equilibriums of
nonionic organic compounds between soil organic matter and water Environ. Sci.
Technol, v. 17, p. 227-231, 1983.

FERREIRA, H. C.; MENEZES, R. R.; AVILA JUNIOR, M. M.; SANTANA, L. N.
L.Comportamento de expansdo de argilas bentoniticas organofilicas do estado da
Paraiba. UFCG, 2007.

GRIM, R. E. Clay mineralogy, McGraw Hill Book Company, 1953.

GUELLI U. SOUZA, S.M.A., BORGES DA SILVA, E.A., ULSON DE SOUZA, A A.
“Modelagem da Transferéncia de Massa em Processos Adsortivos”, Capitulo 2 do
Livro: Adsorbentes en la Solucion de Algunos Problemas Ambientales, Editor
Francisco Rodriguez Reinoso, Editora CEE Limencop, S. L., Madrid — Espanha, pp.15-
35, Edicion- Mayo de 2004, Deposito Legal: A-478-2004 (ISBN: 84-96023-20-6).

IRENE, M. C.; SAMUEL, C. H.; RAYMOND, K. M. Sorption of nonpolar and polar
organics on dicetyldimethylammonium-bentonite. Waste Management Research, v. 16,
p. 129. 1998.

LENGA,R.E. The Sigma Library of Chemical Satety Data. 2° edi¢cdo, volume um, p.
349 e 3363, 1988.

LUZ,A.D. Aplicacdo de processos adsortivos na remocdo de compostos btx presentes
em efluentes petroquimicos. Dissertacdo de Mestrado, UFS Centro Tecnoldgico da
Universidade Federal de Santa Catarina.2009

MENABUE, L.; MALAVASI, G.; LUSVARDI, G.; CASTELLINI, E. Thermodynamic
aspects of the adsorption of hexametaphosphate on kaolinite. Journal of Colloid and

Interface Science, v. 292, p. 322-329, 2005.

MARIANO, J.B. Impactos Ambientais do Refino do Petroleo. Dissertacdo de Mestrado,
UFRJ, Rio de Janeiro, 2001.

NEUMANN, M. G., GESSNER, F. CIONE, ANA, P.P. SARTORI, R., SCHMITT, C.

76


http://scholar.google.com/url?sa=U&q=http://pubs.acs.org/cgi-bin/abstract.cgi/esthag/1983/17/i04/f-pdf/f_es00110a009.pdf%3Fsessid%3D6006l3
http://scholar.google.com/url?sa=U&q=http://pubs.acs.org/cgi-bin/abstract.cgi/esthag/1983/17/i04/f-pdf/f_es00110a009.pdf%3Fsessid%3D6006l3

InteracOes entre corantes e argilas em suspensdo aquosa. Instituto de Quimica de Sé&o
Carlos, Universidade de Séo Paulo, 2000.

PASTRE, ILLA., FERTONANI, F. L., SOUZA, G. R. Estudo espectro-eletroquimico de

sistemas estruturados argila-corante. Ecletica, v 28, p. 77-78, 2003.

PEREIRA, K.R.O., RODRIGUE, M. G. F., DIAZ, F. R. V. Sintese e caracterizacdo de
argilas organofilicas: comparagéo no uso de dois métodos. Rev. Eletronica de Materiais
e Processos, v 2.2, 1-08, 2007.

PEREIRA, A. S. Reologia de tixotropicas de base argilosa (laponite) Rev. Eletronica de
Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior de Engenharia do Porto, 10-
05, 2009.

PETROBRAS. Argila ativada para fluido de perfuracdo a base de agua e Oleo na
exploracdo e producdo de petroleo, Método, N-2605 (1998), N-2606 (1998), N-2258
(1997) e N-2259 (1997).

RODRIGUES, M. G. F.; SILVA, M. L. ; DA SILVA, M. G. C. — Caracterizagdo da
argila bentonitica para utilizacdo na remocdo de chumbo de efluentes sintéticos.
Ceramica, v. 50, p.190-196, 2004.

RIBEIRO, R. Recuperacdo da qualidade de agua contaminada por gasolina usando
reatores anaerobicos de leito fixo. Tese — Escola de Engenharia de S&do Carlos;

Universidade de Sdo Pulo, Sdo Carlos, SP Brasil, 2005. 150 P

RUTHVEN, D. M. Principles of Adsorption and Adsorption Processes. John Wiley &
Sons, Inc. Estados Unidos, USA, p. 220-244, 1984.

RUTHVEN, D.M. “Principles of Adsorption and Adsorption Process”, John Wiley &
Sons,New York, 432 p., 1984.

77



SAMEER, AL ASHEH, BANAT, FAWZI, ABU-AITAH, LEENA. Adsorption of
phenol using different types of activated bentonites. Separation and purification
technology, v. 33, p. 1-10, 2003.

SCHEER, A.P. “Desenvolvimento de um Sistema para Simulacdo e Otimizacdo do
Processo de Adsor¢do para Avaliagdo da Separag¢do de Misturas Liquidas”. Tese de
Doutorado, Campinas, 2002.

CHEN, J.P., WU, S., CHONG, K-H. Surface Modification of a Granular Activated
Carbon by Citric Acid Enhancement of Copper Adsorption, Carbon, v.41, p. 1979-
1986, 2003.

VIEIRA, A. L., HANNA, R. A., VIERIA COELHO, A. C., VALENZUELA DIAZ, F.
R., SOUZA SANTOS, P. Franca’s smectites as organophilic clays. Applied

Mineralogy, v. 85, p.423425, 2004.

WAKE, H. Oil refineries: a review of their ecological impacts on the aquatic

environment. Estuarine, Coastal and Shelf Science, v. 62, p. 131-140, 2004.

SANTOS, H. et al. Estudo de argilas esmectiticas de Campina Grande. Il, Morfologia
de esmectitas de diversas cores das localidades de Bravo, Lajes e Jua. Ceramica, v. 27,
n. 134, p. 81-88, 1989

http//webbook.nist.gov/chemistriy/ acessado em janeiro de 2010.

http//www.cepetro.unicamp.br/petroleoindex_petroleo acessado em maio de 2009.

78



APENDICE A

Célculo da Concentracdo na Fase Solida (Qa):

O célculo de Qa € feito de acordo com a Equacdo 17, podendo o mesmo ser
realizado para qualquer tempo. Utilizando o nono ponto de equilibrio, descrito pela
Tabela 12 (adsorcdo de benzeno utilizando-se argila organofilica proveniente do
experimento I11), tem-se:

(CAO _CA)V
m

S

QA = (12)

Qa = (20, 000 — 4, 955) * 0,05 /0,2 = 6, 261 mg/g

Para os demais pontos, seguiu-se da mesma forma.
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APENDICE B

Célculo da Capacidade Maxima Adsortiva e Constante de Equilibrio:

De acordo com a Equagdo 17, que representa a Isoterma de Langmuir e

Freundlich na sua forma linearizada, os valores da capacidade méxima adsortiva
(QASAT)e da constante de equilibrio (K,), podem ser determinados pelos coeficientes

linear e angular da reta de equilibrio formada.
Utilizando-se o Microsoft Excel, com os pontos da Tabela 12, determinaram-se
os coeficientes linear e angular da reta formada, obtendo-se os resultados contidos na

Tabela 13. O calculo utilizado foi:
= =;SAT = +% (11)
QA KAQA CA QA
1/Qa>T = 0,0691 = Q™" = 14,4718 mg.g™*
1/Ka.Qa*T = 0,5562 = Ka = 0,1242 L.mg™

Para os demais pontos, seguiu-se da mesma forma.
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ANEXO |

Célculo da Concentracdo de Sodio na Solucgdo de Carbonato de Sédio:

O célculo da concentracdo de sodio para uso no tratamento da argila in natura
seca a 300 °C é feito da seguinte forma: O peso molecular do Na,CO3 é 106g.mol™,
onde 46g.mol™* é de sdédio. Preparou-se uma solucdo contendo 265g/1000 mL de
Na,CO3 onde em 10 mL da mesma ha 2,65g de Na,COs, portanto, 1,159 de sddio, ou

50meq.
1 equivalente de Na* = 23 g
1 miliequivalente de Na* = 0,023 g
100 miliequivalente de Na* = 2,39

Para 20 mL desta solucédo preparada, contém-se 2,3 g de sodio ou 100 meq deste

cation.

Logo, 1000 mL da solugéo continha 115 g de Na*, ou seja 5000 meq.

Para 0 caso em estudo, no procedimento do ataque com carbonato de sédio,
foram utilizados volumes de uma solugdo, preparada nas mesmas condi¢es acima,

para tratamento das argilas in natura obedecendo ao seguinte procedimento:

20 mL da solucdo para tratamento de 50 g de argila equivale a 100 meq de sddio
para 50 g de argila seca a 300 °C, que guarda a relagdo 200 meq de sddio para 100 g de

argila seca a 300 °C, como pretendida no presente estudo;
10 mL da solucéo para 50 g de argila equivale a 50 meq de sodio para 50 g de

argila seca a 300 °C, que guarda a relagdo 100 meq de sodio para 100 g de argila seca a

300 °C, como pretendida no presente estudo.
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ANEXO 11

Célculo da Concentracédo de Sal Quaternario de Amonio:

A formula molecular deste sal quaterndrio de amoébnio (SQA) ¢é
(CH3)sN*CI(CH,):15CHs, 0 qual tem peso molecular 319,5 g.mol™.

Os calculos foram feitos em relacdo a CTC (Tabela 09) das argilas sédica e in

natura, conforme mostrado abaixo:

Experimento I: 71,3meq (CTC)  -------- 100g de argila
(Argila in natura) X e 32g de argila
X =22,8 meq de SQA

Y = (22,8/1000) x 319,5 = 7,28g SQA

Experimento 1I: 79,4 meq (CTC)  --—----- 100g de argila
(Argila sodica) W e 32g de argila
W = 25,4 meq de SQA

J = (25,4/1000) x 319,5 = 8,129 SQA

Experimento IlI: 119,1 meq (1,5.CTC) -------- 100g de argila
(Argila sddica) A e 32g de argila
A = 38,1 meq de SQA

B =(38,1/1000) x 319,5 = 12,189 SQA

Deve-se ter a precaucdo de observar o teor efetivo de SQA contido no produto
industrializado. Para esta dissertagéo, o sal quaternario de aménio, Genamin C-TAC 50,
continha 50% em peso deste sal. Portanto, todas as massas determinadas acima (Y, J e

B) tiveram que ser multiplicadas por 2.
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