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RESUMO

Esta pesquisa teve como principal objetivo a obtencdo de um argila organofilica
com capacidade de promover a separacao do composto fenol, encontrado nos efluentes
aquosos de industrias petroquimicas. O procedimento experimental objetivando a
obteng¢do da argila organofilica foi iniciado por um tratamento da argila esmectitica em
seu estado natural, com carbonato de sédio. Esse tratamento teve como meta intensificar
as propriedades tixotropicas da esmectita in natura pelo aumento de agua nas regides
intercamadas dos argilominerais, promovido pelo acréscimo do teor do cation sddio,
decorrente da troca cationica, em estado de hidratacdo. A etapa final da obtencao da
argila organofilica correspondeu a um tratamento da argila sodica, inicialmente
preparada, com sal quaternario de amonio comercial. O estado de hidratagcdo da regido
intercamadas da argila sddica se constituiu um fator facilitador do ingresso, nessa
regido, do cation organico. A técnica de separacdo do fenol, fundamentada em
processos adsortivos, se constituiu na alternativa de tratamento, aplicando-se a argila
organofilica transformada a partir de uma esmectita regional, como material adsorvente.

O desenvolvimento desta pesquisa envolveu o processo adsortivo aplicado aos
sistemas operacionais em batelada, abordando escalas laboratoriais. Avaliagdes
cinéticas e de equilibrio foram executadas a fim de se obter os parametros essenciais a
elaboracdo dos modelos representativos deste sistema adsortivo, como a determinagdo
do tempo de equilibrio, da capacidade maxima de adsorcdo, da constante de equilibrio
adsortivo e da constante cinética adsortiva, fundamentais para estabelecer bases, em
estudos futuros complementares, para um projeto de um adsorvedor em leito fixo na
extrapolagdo da escala laboratorial para piloto.

Os resultados do processo adsortivo indicaram que a argila organofilica teve
uma eficiéncia de remocgao superior a 80% em relagdo a concentracao inicial de fenol,
sugerindo, portanto, a utilizacdo da mesma como material adsorvente.

Os estudos realizados possibilitaram a recomendagdo da argila in natura tratada
com carbonato de sddio e da argila sddica tratada com sal quaternario de amonio,
respectivamente, como fluidos tixotropicos de perfuracdo de pogos de petroleo base

agua e base 0leo, segundo as Normas N-2604 e N-2258 da PETROBRAS.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢ao, Fenol, Argilas Organofilicas.
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ABSTRACT

This research had as main objective the attainment of organophilic clay with
capacity to promote the separation of phenol, found in effluent the watery ones of
petrochemical industries. The experimental procedure objectifying the attainment of the
organoclay was initiated by a treatment of natural clay with sodium carbonate. This
treatment had as goal to intensify the thixotropic properties of the in natura smectite for
the water increase in the interlayers regions of the mineral’s clay promoted by the
addition of the sodium, related to the cationic exchange, in hydrating state. The final
stage of the attainment of the organophilic clay corresponded to a treatment of the
sodium clay, initially prepared, with commercial quaternary ammonium salt. The
hydration state of the interlayer region of the sodium clay constituted a facilitate factor
of the joining, in this region, of organic cation. The technique of separation of phenol,
based on adsorptive processes, constituted an alternative treatment, applying itself
organophilic clay transformed from a region smectite, as material adsorbents.

The development of this research involved the applied adsorptive process to the
operation systems in batch, relating laboratories scale. Kinetic evaluations and of
equilibrium had been executed in order to get the essential parameters to the elaboration
of the representative models of this adsorptive system, as the determination of the
equilibrium time, maximum adsorption capacity, equilibrium adsorptive constant and
kinetic adsorption constant, basic models to establish bases, in complementary future
studies, for a project of a adsorption continuous in transforming the laboratorial scale
for a pilot.

The results of the adsorption process had indicated that the organophilic clay
had an efficiency of superior removal 80% in relation to the initial phenol concentration,
suggesting, therefore, the same use of as material adsorbents.

The carried studies make possible the recommendation of the in natura clay
treated with sodium carbonate and the sodium clay treated with ammonium quaternary
salt, respectively, as thixotropic fluid of perforation of oil wells base water an base oil,

second to the Norms N-2604 and N-2258 of PETROBRAS.

KEYWORDS: Adsorption, Phenol, Organophilic Clay.
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1. INTRODUCAO

As principais formas de contaminacdo, originada do petrdleo, no solo, ar e dguas
superficiais e sub-superficiais sdo advindas das atividades de prospec¢do, exploragdo,
transporte e refino do petréleo. A prospeccao e exploracao sdo responsaveis pela
geracao de residuos solidos e efluentes liquidos, envolvendo oleos e fluidos de
perfuracdo. Durante o transporte e armazenamento, a partir dos pogos de perfuracao,
podem ocorrer vazamentos ou grandes rupturas nos oleodutos e fissuras em tanques de
estocagens externos ou subterrdneos. Nas etapas de refino, identificam-se intimeras
possibilidades de contaminagdo ambiental, ressaltando-se ainda a grande utilizacao dos
insumos agua e energia. Particularmente nos efluentes liquidos, mesmo em correntes
aquosas descartadas, ainda se detectam significativas quantidades de 6leo, além de
outras matérias organicas e metais, mantendo-as em condi¢des indesejaveis para
reutilizagdo no processo ou para descarte em cursos d’agua.

De maneira geral existem alguns fatores basicos que devem ser considerados no
desenvolvimento de novas técnicas para remogado de poluentes, tais como: aptidao para
degradacdo das substincias desejadas; capacidade para processamento de grandes
volumes de efluentes; baixo custo operacional, etc. Diante de uma politica ambiental
cada vez mais severa, procurando-se incessantemente o estabelecimento de padrdes de
concentragdo cada vez menores para os poluentes presentes nos efluentes, as industrias
estdo gradativamente ajustando seus processos, com novos procedimentos, visando
menor geragao e maior remoc¢ao de elementos toxicos presentes nos mesmos.

Agua misturada com derivados de petroleo é produzida em grandes volumes em
muitos processos industriais de producdo desses derivados e de refino do o6leo. Esta
mistura deve ser tratada para separar os derivados de petroleo da agua antes que possa
retornar a0 meio ambiente ou mesmo ser reutilizada no processo. Geralmente sao
instalados equipamentos de separacdo como coalescedores, sedimentadores por
gravidade, flotadores com ar dissolvido dentre outros, visando reduzir as concentragdes
dos derivados de petrdleo. Os tratamentos com os processos convencionais quando nao
sdo economicamente viaveis, nao apresentam eficiéncia adequada de separacdo ou
produzem grandes quantidades de lama que necessitam também de tratamento

(ALMEIDA NETO et al., 2003).



Os efluentes gerados nas refinarias de petréleo contém as mais diversas
composicdes quimicas, dependendo do seu tamanho, da complexidade, dos processos
existentes e do tipo de petroleo utilizado. As condigdes ambientais e a localizacao das
refinarias influenciam na natureza ¢ na quantidade de emissdes, bem como provocam
impacto no meio ambiente. Os efluentes sdo produzidos principalmente pelos processos
fisicos de separacdo, tais como destilagio atmosférica, destilacio a vacuo,
desparafinizagdo, desasfaltacao, desoleificagdo e também pelos processos que envolvem
conversdes quimicas por isomerizacdo, alquilacdo, eterificagdo, reforma catalitica,
craqueamento, dentre outros. Além dos efluentes produzidos diretamente dos processos
operacionais, as refinarias de petroleo sdo consumidoras de grandes volumes de agua
que sdao empregadas em refrigeragdo, producao de vapor, agua de processo, protecao
contra incéndio, etc. Dados fornecidos pela PETROBRAS (CENPES) indicam um
consumo de dgua de 3 a 11 m? por barril de 6leo refinado.

De acordo com Mariano (2001), o fenol aparece nos efluentes de uma refinaria
de petroleo oriundo das etapas de craqueamento catalitico, producao de lubrificantes e
solventes e nas aguas de lavagem da gasolina. Segundo a pesquisa, a concentragao
média deste aromatico nos efluentes foi 154 mg.L". Para Barros Jnior et al. (2004), a
faixa de concentragdo dos efluentes fenolicos de uma refinaria esta entre 0,9 mg.L'1 e
60 mg.L™".

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da
Resolucao 357/2005, estabelece parametros organicos e inorganicos como padrdes de
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora. Segundo este conselho, a
concentracdo maxima de fendis totais, em efluentes, nao deve exceder 0,5 mg.L’l.

Um estudo realizado por Otokunefor et al. (2005), afirma que dentre os
poluentes organicos presentes nos efluentes de refinarias de petréleo em concentragdes
mais elevadas se destaca o fenol, residuo que ¢ gerado principalmente no craqueamento
catalitico e no fracionamento de 6leo cru. Além dessas fontes alguns processos utilizam
fenol como solvente, contribuindo para o aumento da concentracdo de residuos
fenolicos nesses efluentes. Eles avaliaram o impacto causado pelo lancamento de
efluentes de uma refinaria em um corpo hidrico receptor localizado na Nigéria. Este
trabalho verificou que a quantidade de fenol no efluente tratado langado no delta do rio
receptor apresentou um teor de 1,84 mg.L™, valor superior a0 maximo permitido pela
legislacdo nigeriana que estabelece 0,5 mg.L™". O fenol é um dos residuos mais dificeis

de ser removido, normalmente envolvendo processos com eficiéncia pouco satisfatoria e



custos operacionais elevados. Além disso, trata-se de uma substancia altamente toxica,
que pode provocar mortandade de peixes e outros organismos aquaticos. A faixa de
concentracio prejudicial aos peixes varia de 0,1 até 100 mg.L"', dependendo da natureza
do fenol ou da espécie do peixe.

A presenca de grupos hidroxilas confere aos fendis a capacidade de formar
ligagdes de hidrogénio, o que da aos mesmos pontos de ebulicdo acima de compostos
organicos de massas moleculares proximas, além de apresentarem solubilidade elevada
com a agua. O fenol apresenta solubilidade 8,3 g por 100 g de agua a 20 °C, portanto,
podera perfeitamente seguir dissolvido nos leitos dos rios apds os despejos industriais
(SOLOMONS et al., 2002).

Os residuos liquidos gerados por refinarias, possuem diferentes composig¢des
quimicas incluindo 6leos e graxas, fendis, BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e
xilenos), amonia, s6lidos suspensos, cianetos, sulfitos, compostos nitrogenados e metais
pesados, tais como ferro, niquel, cromo, cobre, molibdénio, selénio, vanadio, zinco e
cadmio. 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 aquatico. Os testes realizados em
peixes, invertebrados e algas revelaram que a maioria dos efluentes de refinaria sdo
toxicos, provocando nestes organismos, ndo apenas efeitos letais, como também
alteragdes quanto ao seu crescimento ¢ a sua reproducao (WAKE, 2004).

Ao se entender o desenvolvimento compativel com a preservagao dos recursos
naturais, novas técnicas de tratamento de efluentes se fazem necessarias, a fim de que
seja possivel aliar baixos custos a eficiéncia da preservagdo ambiental e da saude
publica. As argilas apresentam alta viabilidade técnico-econdmica, decorrente do seu
potencial de adsor¢do, que, associado a sua disponibilidade abundante, as tornam
adsorventes de baixo custo. A argila montmorilonita, do grupo das esmectitas, ¢ em
relacdo ao carvdo ativado bem mais acessivel, custando cerca de vinte vezes menos
(RODRIGUES, 2004).

O uso crescente de compostos e produtos originados do petroleo tem acarretado
em problemas sérios a saide humana e ao meio ambiente. A argila hidrofilica
montmorilonita ¢ um adsorvente ineficaz para compostos organicos aromaticos que se
movem freqiientemente dos locais contaminados. O efeito da adsorcao ¢ suprimido pela
competicao da dgua em relagdo aos compostos nao polares a superficie do material

adsorvente. A adsor¢do dos compostos organicos na argila montmorilonita pode ser



realgada pela substituicdo dos cations inorganicos presentes em sua estrutura original
pelos surfactantes catidnicos maiores, tais como: hexadecil-trimetil-aménio, HDTMA;
tetrametil-amonio (TMA); tetraetil-amonio (TEA); tetrabutil-amoénio (TBA); e benzil-
trimetil-amonio (BTMA). Adsorventes surfactantes retardam a migracao de tais
poluentes no ambiente sub-superficial tornando-se uma barreira eficaz do transporte dos
mesmos nos solos (YASSER et al., 2005).

Avaliando parametros termodinamicos referentes ao estudo da adsor¢do do p-
clorofenol na argila montmorilonita TBAM, Akgay (2005) concluiu que este material
pode ser um bom material adsorvente para estas amostras.

Uma aplicacdo importante da argila esmectitica na industria petroquimica ¢
como fluido tixotropico. Na direcdo que converge com uma forte expectativa de
ampliacdo da pesquisa petrolifera nas bacias sedimentares brasileiras, justifica-se um
aumento da metragem perfurada de pogos de petroleo, induzida pela filosofia da
privatiza¢do do segmento de pesquisa geoldgica da exploracao de petroleo no pais. Essa
situagdo concorrera para um subseqiiente aumento de consumo, tanto da argila
esmectitica sodica utilizada como fluido tixotrépico de perfuragdao de pogos base agua,
quanto da argila esmectitica organofilica, usada como fluido tixotropico para pogos de
perfuracdo base dleo.

A literatura tem feito vasta referéncia a existéncia de argilas esmectiticas
calcicas com potencial para desenvolver propriedades organofilicas. Na regido elas
estdo presentes nas bacias sedimentares do Araripe-PE e do Jatoba-PE, mais
especificamente nas regides dos municipios de Araripina, Trindade, Ouricuri, Ipubi,
Buique, Moxoto6, Jatoba e Arcoverde. Essas argilas sdo naturalmente policationicas,
com predominio dos cations magnésio e calcio, podendo, apds troca por sodio,
desenvolver tixotropia. Sdo também conhecidas as argilas esmectiticas das regides dos
municipios de Campina Grande-PB (Distrito de Boa Vista), Cubati-PB e Olivedos-PB,
que, pelo fato de serem predominantemente sodicas t€ém uma capacidade de
transformagao em organofilica ainda melhor (BARAUNA, 2000).

Esta pesquisa buscou desenvolver propriedades organofilicas em uma argila
esmectitica policationica pelo tratamento com sal quaternario de amonio, a partir da sua
versdo sodica, com propriedades tixotropicas otimizadas conseguida mediante troca por
sodio, de maneira a permitir o seu uso como adsorvente de fenol. Para isto, realizou-se
um tratamento com carbonato sodio em diferentes argilas esmectiticas in natura, da

regido do Araripe-PE e do municipio de Campina Grande-PB, objetivando a sele¢ao da



argila sédica com a melhor viscosidade pléstica, obedecendo a Norma N-2604 da
PETROBRAS, para fluidos de perfuracao de pogos de petrdleo base dgua.

Buscou-se, pelo tratamento com sal quaternario de amoénio (cloreto de trimetil
hexadecil amoénio), que a argila esmectitica previamente tratada com sodio em
condigdes otimizadas, desenvolvessem propriedades organofilicas e tixotropicas
equivalentes as exigidas pela Norma N-2258 da PETROBRAS, para argilas utilizadas
em fluidos de perfuracdao de pocos de petréleo base 6leo, capazes de adsorver fenol nas
condigdes estabelecidas pela Resolucao 357/2005 do CONAMA.

Foram realizados estudos de equilibrio e cinético adsortivo, em batelada, para
diferentes concentragdes iniciais de solu¢do fenolica, com diversas massas de argila
organofilica, em pH e temperatura diferentes.

O estudo serviu para quantificar os parametros basicos de um processo
adsortivo, como a capacidade maxima adsortiva, constante de equilibrio, tempo de
equilibrio e constante cinética adsortiva. Apos toda etapa adsortiva, pdde-se elaborar um

modelo cinético adsortivo, ajustando-o aos resultados experimentais obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARGILAS ESMECTITICAS

A defini¢do classica designa argila como um material natural, terroso, de
granulacdo fina que quando umedecido com agua apresenta plasticidade. Os minerais
constituintes das argilas sdo os argilominerais, sendo os mesmos silicatos hidratados
que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de
aluminio (magnésio ou ferro), oxigénio e hidroxilas. 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 os sitios octaédricos estardio
ocupados e a argila sera classificada como do tipo trioctaédrico. Para ions trivalentes
(como o AI’"), apenas 2/3 dos sitios estardio ocupados, denominando-se assim argilas do
tipo dioctaédrico. A nomenclatura para os tipos de camadas ¢ uma simples expressao da
razdo entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Assim sendo, um argilomineral
com camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um
argilomineral do tipo 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
interna. A distancia d001 ¢ chamada distancia interlamelar ou distancia interplanar basal
e também ¢ utilizada para classificar as diferentes argilas existentes (NEUMANN et al.,

2000). Na Figura 1 esta ilustrado o modelo estrutural para argilas 2:1.

CATIONS TROCAVEIS
nH.O

Figura 01 - Estrutura cristalina das argilas esmectiticas segundo Grim. Fonte: Zandonadi (1972).



Os argilominerais sdo formados essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio, contendo certo teor de elementos alcalinos e alcalinos
terrosos (RIANELLI et al., 2001).

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 sdo
constituidas de aluminossilicatos organizados, compostos pelos elementos silicio,
aluminio e oxigénio, além de outros em menores propor¢des, como 0 magnésio e ferro.
Quando em suspensdo, em agua, permite a separacdo de suas camadas lamelares e a
intercalagdo de ions e moléculas. O entendimento das propriedades dos sistemas
organizados, tais como: a formacao 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).

As substitui¢des de atomos de Si*" das folhas tetraédricas por atomos de AI**, ou
de A’ por Mg®" ou Ca’" nas folhas octaédricas, sio chamadas substituicdes
isomorficas, e ndo causam distor¢ao na estrutura das lamelas, por serem todos esses
atomos de tamanhos similares. Em compensacdo, estas substituicdes geram um excesso
de carga negativa nas camadas das argilas, que ¢ responsavel por algumas das
propriedades interessantes das mesmas. O excesso de carga negativa ¢ compensado pela
adsor¢ao de cations nas superficies externas das camadas, onde a quantidade de cations
adsorvidos necessaria para neutralizar as cargas negativas nas camadas do material ¢
medida pela capacidade de troca cationica (CTC). Esta propriedade também esta
relacionada com a extensdo da substituicdo isomorfica. As CTC das argilas do tipo
montmorilonitas e hectoritas estdo entre 40 meq/100g e 150 meq/100g de argila
(GOMES, 1988).

As argilas sdo largamente usadas como adsorventes devido a sua grande area
superficial. Por outro lado, sua capacidade adsortiva para moléculas organicas, soluveis
em agua, polares ou catidnicas, ¢ muito baixa. Isto se deve a natureza hidrofilica das
superficies minerais. O tratamento de argilas com reagentes organicos € 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 redugcdo 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 ionicas € complexacao
(VIEIRA et al., 2004).

As argilas esmectiticas naturais, cujo cation trocavel ¢ o sodio, produzem géis
que podem ser utilizados como agentes tixotropicos em fluidos de perfuragdo de pogos
de petrdleo a base de agua. Devido ao ambiente hidrofilico na superficie, a esmectita
natural ndo ¢ um adsorvente eficaz para os compostos organicos nao-ionicos na agua
mesmo que a argila tenha uma area superficial especifica elevada. Reag¢des 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);NR", 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 orginica ¢
formada a qual ¢ derivada do hidrocarboneto alquilo. Esta fase organica remove
eficazmente compostos organicos nao-idnicos da agua com as interagdes hidrofobicas
(CHIOU et al., 1983).

As argilas modificadas sdo normalmente preparadas usando um cation amonio
quaternario de formula geral: [(CH3);NR]™ ou [(CH3), NRR’]" onde R e R’ sio
hidrocarbonetos. As propriedades e capacidades adsortivas das argilas dependem do
tamanho molecular dos grupamentos R e R’. Quando os tamanhos R e R’ sdo pequenos,
como por exemplo: -CHj e fenil, tais argilas sdo classificadas como argilas adsorventes.
Quando R ou R’ sdo de cadeia longa, estas argilas sdo classificadas como argilas
organofilicas. As caracteristicas dos argilominerais permitem a adsor¢ao de cations
inorganicos ¢ metalicos dos residuos liquidos. Nao obstante, outros estudos indicam que
muitos compostos organicos polares tais como alcoois, aminas e cetonas foram
adsorvidos na superficie externa da argila, nos espagos interlamelares, e provavelmente,
nas bordas das particulas da argila por atragdes eletrostaticas e por reagdes de troca
ionica. Os herbicidas e os inseticidas podem também ser adsorvidos pelos
argilominerias e tornar-se inativos, ou podem submeter-se a degradacdo catalitica na
superficie da argila perdendo completamente sua toxicidade. Apesar deste
comportamento, as argilas naturais tém mais tendéncia de atrair os cations inorganicos
que os constituintes organicos dos residuos liquidos. Isto se deve ao tamanho molecular

dos compostos orgdnicos, geralmente maiores que os grupamentos inorganicos, € a



natureza hidrofilica das argilas permitindo que as moléculas de 4gua, altamente polares,
cubram as superficies da argila e reduzam a atracdo da espécie organica pouco solavel
em agua (BODOCSI et al., 1997).

De acordo com os estudos de Smith et al. (1991 e 1995), demonstrou-se que os
cations organicos pequenos criam facilmente uma superficie relativamente rigida, ndo
polar para os compostos organicos nao-idnicos pela adsor¢do que ¢ caracterizada por
uma afinidade relativamente elevada desses compostos, por uma ndo linearidade de
isotermas e por uma adsor¢ao competitiva. Em contraste, os cations organicos grandes
criam um meio organico para uma afinidade dos compostos organicos ndo-idnicos
através da conglomeracdo de suas correntes alquilo flexiveis, que ¢ caracterizada por
uma afinidade relativamente baixa dos compostos organicos nao-idnicos, por
linearidade de isotermas, e por uma adsor¢do ndo competitiva. Considerando-se a
afinidade elevada dos compostos organicos nao-idnicos por argilas organofilicas, as
mesmas podem ser aplicadas para remover os poluentes organicos da agua como um
substituto ao carvao ativado. Cations organicos trocados afetam de alguma maneira o
comportamento adsortivo de uma argila esmectitica parecendo estar relacionado ao
tamanho e ao arranjo molecular dos céations organicos trocados na argila. A adsor¢do de
sais quaternarios pode ser influenciada pela densidade da carga da esmectita e ser
afetada também pelo seu cation substituivel. Esmectita de carga elevada ndo-saturada
que exibe uma afinidade elevada para cations organicos ¢ apropriada para preparar
argila organofilica com contetido elevado de carbono.

Além da estrutura e do tamanho do ion amoénio quaternario, a densidade e a
orientagdo dos grupos alquila sobre a superficie das argilas sdo fatores determinantes
nas interagdes entre os argilominerais modificados € os compostos organicos.
Conseqlientemente, os mecanismos que controlam essas interagdes dependem do tipo de
cation que as formam. As caracteristicas mencionadas e observagdes feitas sugerem o
potencial das argilas organofilicas como adsorventes para altas concentragdes de
compostos organicos nao idnicos presentes em aguas contaminadas.

A maior parte dos estudos em argilas organofilicas incluem tetrametilamonio
(TMA), trimetilfenilamonio (TMPA) e tetractilaménio (TEA) esmectita. Essas argilas
organofilicas sdo efetivos adsorventes de compostos organicos ndo idnicos, em
particular, de compostos aromaticos. Nas interagdes entre argilas organofilicas e
compostos organicos, duas caracteristicas sao relevantes: as distancias interlamelares ¢ a

hidrofobicidade das argilas organicamente modificadas.



Considerando as complexidades que geralmente envolvem as interagdes entre
argilas modificadas por compostos organicos e os compostos organicos ndo idnicos, a
otimizagdo do processo adsortivo de um composto especifico depende intrinsecamente
da selecdo da argila, do sal de amonio quaternario e dos métodos de troca catidnica
empregados.

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 quaternario no tratamento dessas argilas e que o seu valor maximo ¢ obtido
quando todos os cations sdo substituidos. Entretanto, a viscosidade diminui quando o
teor de sal quaternario de amonio excede o valor da CTC dessas argilas. No entanto,
segundo Ferreira et al. (2007), o tratamento de argilas esmectiticas com sais
quaternarios de amodnio em concentragdes superiores a CTC da argila colabora com o
aumento da capacidade adsortiva devido a fixacdo de ions amoénio quaternario nas
regides intercamadas e na superficie externa dos argilominerais.

Pereira et al. (2007) desenvolveram um esquema para obten¢do da argila
organofilica apds tratamento com sodio e sal quaternario de amoénio, o qual estd

mostrado na Figura 02.

RN
. * A To
, A LNy ; Sal
. b’%\'f& . blg\c/m E "3-'_r'|'_(tHz.'15nH3 qjaternério
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| Ma* K MY Co trocaveis Ma" Ma* Ma* Na T H

Ly
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L oy i Yy Tetraedro %‘h Tetraedro SN B Tetraedro
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Figura 02 - Esquema geral de obtengéo da argila organofilica: representacdo da estrutura da argila in
natura (a); da argila ap6s tratamento com sodio (b); da argila apds tratamento com sal quaternario (c).

Fonte: Pereira, Rodrigues e Diaz (2007).

A relevancia desses fatos somada a experiéncia e ao conhecimento acumulados
dos estudos das argilas esmectiticas de bacias sedimentares do Nordeste motivou a
realiza¢ao do estudo das argilas sobrepostas as camadas de gipsita da regido do Araripe.

Esses estudos foram direcionados para a investigagdo das suas caracteristicas adsortivas,
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como agente descorante de 6leo vegetal de soja, em estudo realizado pela ativagdo acida
da argila esmectitica com uma mistura de argila e solug@o de 4cido cloridrico P.A. Apds
o tratamento 4acido a argila (cerca de 1% em massa) foi posta em contato com o 6leo
vegetal. Os resultados demonstraram que a temperatura durante o ataque acido afeta de
maneira significativa no poder descorante da argila, em especial a uma temperatura de
90 °C, em que a reducdo de cor do dleo vegetal chegou a 84%. Além das propriedades
adsortivas, esta argila desenvolveu também a tixotropia, como agente de fluido de
perfuracio de pocos de petréleo base de agua (BARAUNA et al., 2000).

No Brasil as reservas estimadas de bentonita sdo de aproximadamente 47
milhdes de toneladas, das quais 47,7% estdo no Parand, municipio de Quatro Barras,
26,6% estao em Sao Paulo nos municipios de Taubaté e Tremembé¢, e 25,3% estdo na
Paraiba nos municipios de Campina Grande e Boa Vista. Os principais consumidores
desses materiais sdo as industrias petroliferas (agente tixotropico nas perfuragdes de
pogos de petrdleo), industrias que trabalham com pelotizagdo de minério de ferro
(agente aglomerante), industrias de tintas e vernizes (agente anti-sedimento de cargas e

pigmentos), industria da construgao civil, entre outras (OLIVEIRA, 2004).

2.2. FENOL

O fenol ¢ um composto s6lido de cor branca e aparéncia cristalina, de férmula
molecular CcHsOH, massa molar 94,11 g.mol'l, densidade 1,07 g.mL'l, ponto de fusdo
40,5 °C, ponto de ebulicao 181,7 °C e solubilidade em agua a 20 °C igual a 8,3 g de
fenol para 100 g de 4gua. Apresenta momento dipolar igual a 1,7 D e constante acida
(pka) 9,95. E uma molécula com didmetro igual a 0,62 nm, quando considerada esférica

(TENG et al., 2000).

2.3. TIXOTROPIA E VISCOSIDADES APARENTE E PLASTICA

Define-se como fluido Newtoniano aquele que apresenta a relagao entre a tensao
de cisalhante e a taxa de cisalhamento constante, sendo esta relacio denominada
viscosidade dindmica. Quando o fluido ¢ Nao-Newtoniano, esta relagdo, para uma
determinada taxa de cisalhamento, ¢ definida como viscosidade aparente. Alguns
fluidos Nao-Newtonianos sdo de interesse da industria do petroleo, como as dispersdes

de argila em agua e 6leo (MACHADO, 2002).
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Os fluidos tixotrdpicos apresentam-se como fluidos pseudoplasticos, em que a
diminui¢do da viscosidade ocorre com o aumento da taxa de cisalhamento, onde ha
mudancgas reversiveis do estado gel para o estado sol e vice-versa, sendo a mesma
reprodutivel por diversas vezes. Os fluidos de Bingham sao fluidos que necessitam de
uma tensdo cisalhante inicial para romper sua rigidez e tornar-se Newtoniano. A

viscosidade associada a esse tipo de fluido ¢ definida como viscosidade pléstica.

2.4. INTERACOES DAS ARGILAS COM COMPOSTOS ORGANICOS

Virios métodos fisico-quimicos e bioldgicos tém sido usados para remover
compostos organicos em efluentes industriais. Aplicacdo de sistemas de filtracdo por
membrana e adsor¢do em processos de tratamento de agua e efluentes estdo sendo
utilizados atualmente (LIN et al., 2005). Este grupo de pesquisadores desenvolveu um
sistema de remog¢ao de fenol de uma solugdo aquosa utilizando um processo combinado
de adsorcdo e ultrafiltracdo utilizando a caulinita € a montmorilonita. Os experimentos
de adsorcao foram feitos em batelada com 0,2 g de argila e 100 mL de solu¢dao aquosa
contaminada numa faixa de concentragdo variavel do composto organico de 20-1000
mg.L™", sob agitagdo por 12 h a 25 °C. Os resultados demonstraram que a eficiéncia de
remogio do fenol foi de 80% e uma capacidade méaxima adsortiva igual a 40 mg.g™.

Segundo Kessaissia et al. (2004), as argilas apresentam viabilidade técnico-
econdmica decorrentes do seu potencial adsortivo e disponibilidade abundante,
tornando-as adsorventes de baixo custo. Pesquisas recentes tém sido desenvolvidas a
fim de aumentar o leque de aplicabilidade das argilas no tratamento de residuos
organicos presentes em efluentes liquidos. As propriedades de retencao por adsorcao de
compostos organicos volateis, como fenol, clorobenzeno e orto-xileno por um
geomaterial composto por bentonita, carvao ativado, cimento e um polimero soltivel em
agua, em diferentes condigdes operacionais, foram avaliadas. A operagdo foi realizada
em batelada, a 25 °C, utilizando fenol, orto-xileno e cloro-benzeno, todos a 99% de
pureza, fornecidos pela Aldrich Chemical Co, sem tratamento adicional. As solugdes
foram preparadas em concentragdes variaveis de 50 a 400 mg.L™', com 0,3 g do material
adsorvente em 50 mL de solugdo distribuidas em erlenmeyers de 100 mL. Apds o
equilibrio estabelecido, as amostras contaminadas foram centrifugadas durante 20
minutos a 2000 rpm para que pudessem ser analisadas. Os resultados cinéticos obtidos

para adsor¢do desses compostos no geomaterial, numa concentra¢do inicial de
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100 mg.L'l, indicaram concentragdes residuais de orto-xileno, clorobenzeno ¢ fenol,
respectivamente de 40, 30 e 20 mg.L™', para um equilibrio estabelecido em 12h.

A caracterizagdo e as propriedades adsortivas da argila montmorilonita
modificada por tetrabutilaménio foram determinadas por Akgay (2005). A argila
montmorilonita organofilica foi preparada utilizando-se 10g da argila natural com 0,2
dm? de 4gua deionizada em mistura a 25 °C durante 1 h. Adicionou-se entdo 0,2 dm? de
uma solucao com sal quaternario de amonio agitando-se a mistura a 25 °C durante 24 h
e separando-se em seguida por filtracdo. A argila modificada ¢ lavada de forma severa
com 2 dm? de dgua até que ions brometo originados do sal quaternario ndo mais sejam
detectados. Esse material ¢ seco a 80 °C, em seguida pulverizado a 150 um. A adsor¢ao
do p-clorofenol nesta argila ¢ feita em batelada com 20 mL de solu¢do do poluente para
0,1 g de argila, a 25 °C durante 16 h. As isotermas de adsor¢do do composto fendlico
retidos pela argila estudada foram ajustadas segundo os modelos de Freundlich e
Dubinin-Radushkevich. Os parametros cinéticos e termodindmicos apontaram para a
aplicacao desta argila modificada como adsorvente eficaz de compostos fenolicos em
efluentes contaminados.

Um estudo realizado por Sameer et al. (2003), observou a eficiéncia da adsor¢ao
do fenol, em batelada, utilizando diferentes tratamentos para ativagdo das argilas
bentonitas sodicas, tais como: surfactante catidnico cetil-trimetil-amonio brometo
(CTAB); aluminio como pilarizante; CTAB e aluminio misturados (CTAB/Al);
ciclohexano; bentonitas tratadas termicamente a 850 °C durante 30 minutos (tratamento
fisico isento de agentes quimicos); e argilas bentonitas in natura. Os experimentos de
adsor¢ao foram preparados em solugdes de 50 mL com concentragdes variaveis de fenol
entre 20 e 100 ppm, a 25 °C. Outros experimentos com temperaturas 25 °C, 35 °C e
45 °C foram realizados para estudar sua respectiva influéncia. Os resultados cinéticos
demonstraram que em solucdes de concentragdes iniciais idénticas de 40 ppm, em pH 7,
a argila natural adsorveu muito menos que as modificadas, e entre elas, a que obteve o
melhor desempenho foi a CTAB/AI, com capacidade méaxima adsortiva igual a 9,9
mg.g'. A concentracio final de fenol nesse material foi igual a 2 ppm, enquanto que as
demais argilas modificadas obtiveram concentragdes finais iguais a 6 ppm e a argila in
natura 24 ppm aproximadamente. O tempo de equilibrio para todas as argilas
modificadas foi de 8 h, enquanto que para a CTAB/AI foi de 5 h. Porém foi utilizada
uma margem de tempo de 24 h, necessaria para assegurar a chegada ao estado de

equilibrio quimico.
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Estudos realizados por Lawrence et al. (1998), em batelada, observou a adsorgao
de compostos fenolicos, fenol e 2, 3 e 4 clorofenol, em argilas esmectiticas tratadas com
cloreto de tetrametilamdénio (TMA) e brometo de tetrametilfosfonio (TMP). Os
experimentos foram realizados com 100 mg de argila em solugdes de adsorbato 0,02 a
0,15 mmol/100mL, em erlenmeyer de 250 mL, a 20 °C. Constatou-se que a argila
esmectita tratada com TMP foi melhor adsorvente que a mesma tratada com TMA, visto
que esta adsorve uma quantidade muito pequena de fenol.

Yilmaz et al. (2004), realizaram um estudo sobre a influéncia da modificagao
das argilas bentonitas nas suas propriedades adsortivas. As isotermas de adsor¢ao foram
determinadas com solugdes de 100 mL de fenol em concentragdes iniciais de 50 a 1000
ppm, em pH médio 6,5, a 20 °C e 24 h. As alteragdes estruturais foram realizadas com
tetradecil-trimetil-amonio-brometo (TDTAB) e hexadecil-trimetil-amonio-brometo
(HDTAB), com mudangas em 25%, 50% e 100% da capacidade de troca catidnica desse
adsorvente. O tempo de equilibrio foi de aproximadamente 7 h e resultados cinéticos
indicaram a possivel presenca de regides heterogéneas nas superficies das argilas
modificadas com 25% e 50% de sua capacidade de troca catidnica. As argilas
modificadas com TDTAB e HDTAB, em 100% da sua CTC, obtiveram os melhores
resultados para as eficiéncias de remocao e encerraram com capacidades adsortivas no
equilibrio respectivamente iguais a: 33 mg.g” ¢ 42 mg.g™.

Estudos realizados por Burns et al. (2003), investigaram a adsor¢do e retengdo
de hidrocarbonetos presentes na gasolina pelas argilas bentonitas organofilicas
modificadas por sais quaternarios de amonio, tais como benziltrietilaménio (BTEA) e
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Os resultados do equilibrio adsortivo para o
benzeno seguem o modelo de Langmuir, para o BTEA, com capacidade de troca de
cations de 40 a 120%, apresentando uma reducao na eficiéncia de adsor¢ao mediante o
aumento da CTC. Ja para o HDTMA os resultados apontaram para uma isoterma numa
regido linear, com CTC de 25 a 100%. Em ambos os casos os resultados para remoc¢ao e
retencdo de contaminantes foram satisfatorios, concluindo que tais materiais podem ser
utilizados para conter vazamentos em tanques de gasolina.

Shen et al. (2005), estudaram os efeitos adsortivos do fenol em argilas
organofilicas com caracteristicas diferentes. As argilas naturais célcicas e sddicas,
adquiridas da Aldrich Chemical Co, foram ativadas a organofilicas com BTMA (benzil-
trimetil-amonio) e HDTMA (dexadecil-trimetil-amonio). Os experimentos de adsorcao

foram feitos em batelada com 0,2 g da argila modificada com 22 mL de solugdo
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fenolica, em pH 7, durante 4 h. O tempo de equilibrio, em estudos preliminares,
apontava para 2 h. Os resultados mostraram a influéncia da modificacdo catidnica no
poder adsortivo das argilas. Segundo os autores, uma maior mudanca na esmectita
aumenta a efetividade da interagdo entre o fenol e a argila modificada. Portanto, esta

argila ¢ um material adsorvente eficaz na remog¢ao de compostos organicos nao idnicos.

2.5. FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO ADSORTIVO

Lin et al. (2005), Irene et al. (1998) e Sammer et al. (2003), se detiveram a
investigar alguns fatores que podem interferir no processo adsortivo, como pH e

temperatura, ambos com interferéncia no estado de equilibrio.

2.5.1. Influéncia do pH

Segundo Lin et al. (2005), a rejei¢ao a remogdo do fenol e do o-cresol estava
relacionada com o aumento do pH do sistema. Para o fenol, a maxima rejeicdo na
caulinita foi em um pH de 8,2, enquanto que para a montmorilonita foi de 9,1. Para o-
cresol o pH foi 9,2 na caulinita e 10,2 na montmorilonita. Este resultado pode ser
explicado pela diferenga entre o pK, dos compostos fendlicos e o potencial zeta das
argilas.

Segundo Irene et al. (1998), a influéncia do pH para modificacdo das isotermas
de adsorc¢do do fenol na “DCDMA-bentonite” se traduz numa ligeira modificagdo nas
mesmas. 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 relagdo ao pK, do fenol, haverd menores
fragdes de fenol na forma ionizada. Espécies ndo dissociadas sdao mais facilmente

adsorvidas nas argilas organofilicas.
2.5.2. Influéncia da Temperatura

Sameer et al. (2003), verificaram que o aumento da temperatura, na faixa de 25,
35 e 45°C, desfavoreceu o processo adsortivo, obtendo-se o menor valor para a

constante adsortiva do Modelo de Freundlich quando a temperatura correspondeu ao

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

15



2.6. FUNDAMENTOS DOS PROCESSOS ADSORTIVOS

O fendmeno da adsorcao ¢ 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 drea, bem como o acentuado
desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsor¢ao passou a ser utilizada como
uma operacdo unitaria importante dentro da Engenharia Quimica. Atualmente, a
adsor¢do ¢ aplicada em processos de purificacio e separagdo de substancias,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente viavel em muitos
casos (ABREU, 2004).

Classificam-se os fendmenos adsortivos quanto as forcas responsaveis, em dois
tipos: adsor¢do quimica e adsor¢do fisica.

A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, ¢ assim denominada porque neste
processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formag¢do de uma unica camada sobre a
superficie solida, irreversibilidade e grande for¢ca de atragdo entre o adsorvente e o
adsorbato. Por este motivo este tipo de adsor¢do ¢ favorecido pelo aumento de
temperatura e pressao.

A adsorcao fisica, que constitui o principio da maioria dos processos de
purificacdo e separacdo, ¢ um fendmeno reversivel onde se observa normalmente a
deposicao de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forgas
atuantes na adsorcao fisica sao idénticas as for¢as de coesdo, as forcas de Van der
Walls. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atinge-se rapidamente o
equilibrio. Neste processo, o aumento da temperatura ¢ prejudicial a eficiéncia
adsortiva.

Os processos de separagdo por adsor¢do sdao largamente utilizados na industria,
particularmente nas refinarias de petréleo e industrias petroquimicas (RUTHVEN,
1984). O conhecimento dos principios fisicos € quimicos nos quais 0S Processos
adsortivos estdo inseridos, sdo fundamentais para a interpretagdo dos fendmenos de
adsor¢do. Os aspectos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do constituem a base tedrica
para o entendimento entre os principios fundamentais e as praticas industriais. Estes
parametros sdo, portanto, essenciais a analise e interpretacdo dos dados experimentais

servindo de sustentacdo para o estudo dinamico em colunas de adsorcao.
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Pesquisas envolvendo processos adsortivos entre argilas e compostos organicos
desenvolvidas por Menabue et al. (2005), Kessaissia et al. (2004), Shen (2003) e Burns
et al. (2002), encontraram suas interpretagdes de dados experimentais sustentadas
segundo o modelo de Langmuir, o qual pressupde a existéncia de sitios de adsor¢ao,
todos energeticamente equivalentes, onde apenas uma molécula ¢ adsorvida por sitio,
sem qualquer interagdo com moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Entretanto, ha
trabalhos que apontam para outros modelos adsortivos representativos, como o Modelo
de Freundlich que considera uma nao uniformidade de superficie em termos de sitios de

adsor¢ao.
2.6.1. Modelagem da Evolucéo Cinética de um Processo Adsortivo
2.6.1.1. Cinética de Adsorcéo

A partir da adsor¢ao fluido-solido, em um processo adsortivo, decorre um tempo

até que se estabeleca um equilibrio dindmico entre as etapas de adsorcao e dessor¢ao. A

cinética de adsorc¢do aborda a interacdo do fluido, denominado adsorbato “A”, com os
L. . yqe .. . 1. -1 .

sitios ativos do solido. A taxa cinética adsortiva rap (mg.g .min") para um sistema

mono-componente ¢ representada pela Equacao 01 (ABREU, 2004):
Fap = Kap Ca" (1-6)) (01)

na qual Kap (L.g'l.min'l) ¢ a constante cinética adsortiva, Ca (mg.L™) a concentragdo do
adsorbato na fase fluida, n a ordem da cinética adsortiva ¢ 6p a fracdo de sitios

ocupados. A taxa cinética dessortiva rp (mg.g”.min™") é representada pela Equagio 02:
o =KpOs (02)

sendo kp (mg.g”'.min™") a constante cinética de dessorcdo. A taxa liquida adsortiva ra
(mg.g".min") é representada pela diferenca entre a taxa cinética adsortiva e a taxa

cinética dessortiva, mostrada através da Equacao 03:

ra="ryp—1p (03)
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Reescrevendo a Equacdo 03, substituindo-a pelas relacdes obtidas nas Equagdes
01 e 02, obtém-se a Equagdo 04:

d n
Fa =%=kADCA (1_6A)_kD0A (04)

com Qp representando a concentragao nos sitios ocupados pelas moléculas de adsorbato
por grama de adsorvente (mg de adsorbato / g de sdlido) e t (minutos) a variavel

temporal.

2.6.1.2. Equilibrio Adsortivo (Modelo de Langmuir-Freundlich)

No equilibrio, a taxa liquida adsortiva € nula, estando esta condi¢ao representada
na Equacdo 05 (ABREU, 2004):

_dQ,

fa dt

=0 (05)

Reescrevendo-se a Equagdo 04, conceituando-se com a Equacdo 05, tem-se a

Equacao 06, representando o equilibrio adsortivo:
kpoCa'(1-6,) =k 0, (06)

A relacdo entre as constantes cinéticas de adsor¢do e dessor¢do é denominada
constante de equilibrio de adsorgdo representada por Ka (L.mg"), podendo-se agora
reescrever a Equacgdo 06, conforme a Equagao 07:

kAD — HA
kD CAn (I_QA)

(07)

A

Considerando-se o pardmetro 6 como a fracdo dos sitios ocupados por adsor¢ao
do componente A em relagdo ao total de sitios ocupados na saturagdo, pode-se

reescrevé-lo da seguinte forma:

Qa
On =57 08
o, (08)

SAT , A ~ ros ros
Q. ¢ um pardmetro constante que representa a concentracdo maxima de sitios

disponiveis do material adsorvente por grama de so6lido (g de A na saturagdo / g de

solido), também denominado de capacidade maxima adsortiva.
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Reescrevendo-se a Equacao 07 em fungdo do parametro 6h, expressa-se uma

equacao de equilibrio adsortivo, representada pela Equagdo 09:

KACAn

=— 09
1+K,C," ()

A
Reescrevendo-se a Equagdo 09, em funcdo das capacidades adsortivas, se obtém

a Equacgao 10, que representa a Isoterma de Langmuir-Freundlich:

QA — KACAn (10)

QASAT 1 + K ACAn

Reorganizando-se a Equacao 10, pode-se obter uma equacdo que, dependendo
do valor adotado para n, sera perfeitamente ajustada por uma curva linear, conforme

mostra a Equacao 11:

1 1 1 1
-— = |/ +— (11)
QA KAQASAT (CA j QASAT
Os parametros Kp e QASAT podem ser determinados pelos coeficientes angular e
linear da reta formada.
Os valores de Ca sdo determinados experimentalmente, enquanto que os valores
de Qa podem ser determinados através do balango geral (Equagao 12):

(CAO — CA)V
m

S

Q= (12)

Cao (mg.L'l) ¢ a concentragdo inicial do adsorbato, V (L) o volume da solugao e

Ms (g) a massa do adsorvente.

2.6.1.3. Adsorcao em Batelada (Processo Descontinuo)

O balanco de massa para um sistema que opera em regime descontinuo ¢

representado pela Equacao 13 (ABREU, 2004):
(Taxa de Acumulo) = (Taxa Adsortiva) (13)
Da Equacao 13, resulta a Equacao diferencial 14:

dc,
dt

-V

=m,r, (14)
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Substituindo-se na Equacdo 14 as relacdes obtidas nas Equagdes 04, 08 e 12,
admitindo-se n=1, obtém-se a expressao geral para um processo adsortivo em batelada,
representado pela Equacao 15:

—dC, kAD{ ) [m 1 ] Cﬂ
- CS+ —+—-C, C,—2 (15)
d Q| " (v K, T K,

A

A solugdo analitica para a Equacao 15 estd descrita pela Equagdo 16, obtida
atraves da integracdo nos limites de C, a C, no intervalode O a t:

1n(CA_x”]( CAO—X'J:(x"—x')kADt 16)

CA_xv CAO_X” SAT

A

na qual, X', X "=

Conhecidos Cag, Ms, V, e determinados K € QASAT pelas andlises de equilibrio,
tem-se os valores de X’ e X’’. Fazendo-se um ajuste linear na Equagdo 16, obtém-se

uma Equagdo do tipo Y = aX, sendo esses parametros definidos pelas Equagdes 17, 18 e

19:
_Xx"\y C, = X'
Y = 1o S2=X al (17)
C,—X' CAU—X"
X"=X"k
a:% (18)
A
X =t (19)

Ajustando-se os pontos na reta obtida, determina-se o seu coeficiente angular (a)
e posteriormente encontra-se o valor da constante cinética adsortiva Kap.

Outro modelos cinéticos adsortivos também foram utilizados em diferentes
trabalhos de adsor¢do de compostos organicos em argilas organofilicas, entre eles os
modelos de Lagergren, aplicados em Akgay, 2005 e Yilmaz et al, 2004, também
denominados de modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,

representados pelas Equagdes 20 e 21:

aQ _ _
dt - klads (Q Qeq) (20)
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dQ _ _0 )
dt _kzads(Q Qeq) (21)

Onde Qgq a concentragdo de equilibrio na fase solida e Q a concentragdo na fase
solida ao longo do tempo, Kiags (min'l) e Koads (g.mg'l.min'l) as constantes cinéticas

adsortivas referentes aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

A solugdo analitica das Equacdes 20 e 21 estdo descritas pelas Equacdes 22 e 23

respectivamente:

In(Q-Q,y) =In Qg — Koyt (22)

LN 2+[ 1 ]t (23)
Q k2adsQeq QEQ

De acordo com o modelo representado pela Equagdo 22, pode-se determinar a

constante Kiags através do coeficiente angular obtido da reta plotada entre In(Q — Qeq)
versus t. Pode-se comparar o valor tedrico do Qeq calculado através do coeficiente linear
obtido com 0 Qeq experimental.

Para a Equagdo 23, a linearizagdo ¢ feita entre t/Q versus t, onde o coeficiente
linear devera ser utilizado no calculo do Kpags. Pode-se comparar também o valor obtido

pelo Qgq teorico, através do coeficiente angular da reta, com o Qeq experimental.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia estabelecida para o desenvolvimento do presente trabalho
envolveu duas fases, constituidas por etapas sucessivas e dependentes.

A Fase I compreendeu todos os ensaios de preparagdo e caracterizagao das
argilas (oriundas dos Estados de Pernambuco e da Paraiba), sendo desenvolvidos no
Laboratorio de Materiais do Instituto Tecnologico de Pernambuco (ITEP). As
metodologias, aqui inseridas, para a mudanca das argilas in natura para sodica, pela
adigdo do carbonato de sodio, e desta para organofilica, pela inser¢do do sal quaternério
de amonio, encontram-se no item 3.2 desta dissertagao.

A Fase II envolveu os experimentos em batelada do processo adsortivo de
remog¢ao do composto fenol por argilas organofilicas. Os experimentos foram realizados
no Laboratorio de Processo Cataliticos (LPC) do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Pernambuco. O detalhamento das etapas do processo
adsortivo encontra-se no item 3.3 desta dissertagao.

O desenvolvimento deste trabalho ¢ parte integrante de um projeto de
abordagem mais ampla da adsor¢do por argilas organofilicas, em batelada e em leito
fixo, do fenol e da mistura BTEX, encontrados em efluentes de industrias petroquimicas

em larga escala.

3.1. MATERIAIS

A execugdo da presente pesquisa utilizou diferentes materiais e equipamentos.

Uma descri¢@o detalhada segue nos itens 3.1.1. ¢ 3.1.2.:
3.1.1. Materiais Utilizados
Com potenciais para adsorventes, foram utilizadas as seguintes argilas:
- argilas esmectiticas policationicas, predominantemente sodicas, de origem
e evolucao relacionadas a decomposicao de derrames vulcanicos fissurais,

extraidas da mina Bravo, distrito de Boa Vista, municipio de Campina

grande-PB, referenciadas como Verde Lodo, Chocolate e Bofe;
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- argilas esmectiticas policatidnicas, predominantemente calcicas, de origem
continental, sedimentadas sobre as camadas de gipsita da bacia sedimentar
do Araripe, extraidas na forma de amostras compostas representativas do
perfil total das minas de gipsita Lagoa de Dentro e Sao Jorge inseridas nos
dominios do P6lo-Gesseiro do Araripe-PE, e referenciadas com os nomes

das respectivas minas.

A Figura 03 ilustra representacdes das argilas citadas.

Figura 03 - Argilas in natura utilizadas na pesquisa.

Os tratamentos envolvidos nas etapas de preparacdo das argilas e adsorcao

recorreram ao uso dos seguintes compostos quimicos:

- Carbonato de sodio anidro P.A., marca: Vetec;

- Sal quaternario de amonio comerial, Genamin C-TAC 50 (cloreto de
trimetil-hexadecil-amonio), fabricado pela Clariant;

- Fenol Cristal P.A., produzido pela Nuclear;

- Ester, ULTRALUB 5391, produzido pela empresa Oxiteno do Brasil.

As manipulagdes necessarias as preparagdes € operagdes adsortivas utilizaram

vidrarias diversas e EPI, como luvas, batas, 6culos de seguranga e mascara protetora.
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3.1.2. Equipamentos

O desenvolvimento pleno desta pesquisa, para a preparacao e caracterizacdo do
material adsorvente e estudos adsortivos, foi possivel através do uso dos seguintes

equipamentos:

- Difratdometro de raio-X, marca Rigaku, modelo Ultima;

- Analisador de area superficial especifica (BET), marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010;

- Britador de Mandibulas, marca Massco Cruscher, modelo 4 x 6 D 1320;

- Moinho de Discos, marca RENARD, modelo MDA-200;

- Moinho de Bolas, marca RENARD, modelo VMP 2755;

- Manta aquecedora para 250 °C, com dispositivo préprio para controle de
temperatura;

- Controlador e indicador digital de temperatura, utilizando termopar PT 100;

- Viscosimetro, marca FANN, modelo 35-A;

- Agitador marca Brookfield;

- Agitador, marca Heidolph, modelo RZR 2021, com controle e indicagdo de
rotacao;

- Estufa com Circulagado de ar (350°C), marca Fanem,;

- Cromatografo liquido de alta definicdo (HPLC), com detector UV, marca
Shimadzu, modelo LC-20A Prominence;

- Balanga Analitica, marca QUIMIS, modelo Q500L210C;

- pHmetro, marca pHTEK, modelo pHS-3B;

- Mesa Agitadora com controle de temperatura, marca Marconi, modelo MA 420;

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

Os equipamentos difratdmetro de raio-X, BET, moinho de discos e de bolas,
viscosimetro FANN 35-A, agitadores e a estufa estdo alocados no Laboratério de
Materiais do Instituto de Tecnologia de Pernambuco, ITEP, onde os estudos de
desenvolvimento da argila organofilica foram realizados. O cromatografo em fase
liquida (HPLC) e os demais equipamentos adquiridos com recursos do Projeto
Universal (CNPq) encontram-se disponibilizados no Laboratério de Processos

Cataliticos, do departamento de Engenharia Quimica da UFPE.
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32. METODOLOGIA PARA A PREPARACAO DO MATERIAL
ADSORVENTE

Com o objetivo de se produzir uma argila com propriedades que
proporcionassem uma melhor condi¢do adsortiva para o adsorbato fenol, foram
realizadas modificagdes nas argilas esmectiticas in natura pesquisadas, transformando-
as, inicialmente, em argilas sodicas, mediante tratamento com carbonato de sddio. Nesta
etapa os estudos foram estruturados segundo um planejamento experimental 2° (com

repeticao auténtica), conforme mostra a Tabela 01.

Tabela 01 - Defini¢do dos tratamentos com base na combinagdo de niveis dos fatores

envolvidos no processo de troca i6nica de uma amostra de argila com carbonato de s6dio PA

FATORES NIVEIS DOS FATORES
Temperatura (°C) T, =45 T,=90
Tempo de contato (h) t; =3 t,=6 t, =3 t,=6

Concentracéo do Na*
(meg/100 g de argila C=100 | C,=200 | C;=100 | C,=200 | C,=100 | C,=200 | C,;=100 | C,=200
seca a 300°C)

Experimento T]t]C] T1t1C2 T1t2C1 T1t2C2 T2t1C1 T2t1C2 T2t2C1 T2t2C2

Matriz de
—+ —+- —++ +-- +-+ - 4+

Planejamento

Para conclusdao deste estudo foi realizado também um experimento (com
repeti¢do auténtica) referente ao ponto médio dos fatores, os quais foram: T = 67,5 °C,
t =4,5he C=150 meq/100g.

A necessidade de confirmagdo das respostas induziu a uma ampliagdo dos
estudos calcada na redefini¢do e minimizagao de niveis dos fatores. Dando seguimento
a este raciocinio foram concebidos oito novos experimentos (também com repeti¢ao
auténtica) resultantes da combinacdo dos niveis dos fatores temperatura (25 °C e 45 °C),
tempo (1,5 hora e 3 horas) e concentragao de sodio (50 meq e 100 meq), na construgao
de um novo planejamento fatorial onde o ponto médio foi o representado pelo
experimento T = 35 °C, t = 2 horas e 15 min. e C = 75 meq. A Tabela 02 mostra como

foi realizado este novo planejamento.
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Tabela 02 - Defini¢do dos tratamentos com base na combinacéo de niveis dos fatores minimizados

envolvidos no processo de troca i6nica de uma amostra de argila com carbonato de s6dio PA

FATORES NIVEIS DOS FATORES
Temperatura (°C) Ty =25 T, =45
Tempo de contato (h) ty=1,5 t, =3 to=1,5 t, =3

Concentracéo do Na*
(meq/100 g de argila Ci=50 | C;=100 | Co=50 | C;=100 | C;=50 | C,=100 | C@=50 | C;=100
seca a 300°C)

EXperimentO TotoCo TotoCy Tot1Co Tot:Cy T1tCo T toCy T1t,Cy T,t,C,

Matriz de
-+ —+- —++ +-- +-+ ++- +++

Planejamento

Dentre as cinco argilas in natura tratadas com o carbonato de sodio, seguindo os
planejamentos representados pelas Tabelas 01 e 02, a que revelou melhor propriedade
tixotropica, indicada pelo valor da viscosidade pléstica, foi submetida a ensaios de
ataque de sal quaternario de amodnio, de acordo com a Tabela 03, para sua

transformagdo em argila organofilica.

Tabela 03 - Concentragdo do cation amdnio quaternario como fator

de modificagdo das argilas sddica e in natura

Experimento

Fator de Modificacéo I Tl Il

(Argila in natura) (Argila sodica) (Argila sodica)

Concentrac¢do do cation | Igual a 100% da CTC Igual a 100% da CTC Igual a 150% da CTC

amodnio quaternario dessa argila. dessa argila. dessa argila.

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

procedimento a seguir descrito.

3.2.1. Modificacgdo das Propriedades da Argila in natura (Sintese da Argila Sddica)

Foram feitas tentativas de maximizagdo das propriedades tixotropicas das argilas

in natura objeto de estudos (Sdo Jorge, Lagoa de Dentro, Verde-lodo, Chocolate e

Bofe), com aferi¢do das respostas alicer¢ada nos valores das viscosidades plésticas. A
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condi¢do de tixotropia ¢ de fundamental importancia na inferéncia da capacidade de
hidratag@o dos cations presentes na regido intercamadas dos argilominerais esmectiticos.
Nessa regido, a intercalagdo de cations organicos de cadeias longas, como ¢ o caso dos
sais quaterndrios, ¢ facilitada em condigdes tixotropicas e, portanto, de hidratagdo mais
favoravel. A PETROBRAS fixa (Norma N-2604/98) limites minimos de viscosidade
plastica para argilas tixotrdpicas destinadas a uso como agente de fluido de perfuracdo
de pogos de petréleo base dgua, em termos de valores de viscosidades plasticas (4,0 cP
ou 6,0 cP, para solugdes aquosas contendo, respectivamente, 4,86% e 6,40% de argila).
Na presente dissertacdo foi admitida uma viscosidade plastica minima de 4 cP para a
argila sddica, obtida pelo tratamento com carbonato de sodio, destinada a sintese da
argila organofilica. As operagdes necessarias para que o tratamento da argila in natura
com carbonato de soédio possibilitasse transforma-la em argila sodica, bem como a
certificagdo deste tratamento mediante a leitura da viscosidade plastica, encontram-se

descritos nos procedimentos experimentais a seguir.

3.2.1.1. Procedimento Experimental para Sintese da Argila Sodica

Para a formulacdo da argila sddica, adotaram-se as seguintes providéncias:

- Secagem ao sol da argila in natura até apresentar aproximadamente 10% de
umidade, de forma a permitir a execu¢do das posteriores fases do processo
de preparacao;

- Destorroamento da argila in natura seca em britador de mandibulas;

- Moagem da argila destorroada em moinho de discos, com o menor
espagcamento possivel entre os discos;

- 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 concentragdo de sodio no
tratamento de troca idnica da argila in natura (V. Anexo 1). Em todos os
experimentos o teor do cation sddio, definido no tratamento, foi superior ao

valor da capacidade de troca de cations (CTC) da argila estudada, ambos

27



(expressos em miliequivalentes) relacionados a 100 g de argila seca a
300 °C, obedecendo a recomendagdo de Souza Santos (1992);

- Pesagem de uma massa seca (descontada a umidade a 300 °C) da argila in
natura peneirada, correspondente a 50 g;

- Preparac¢do de uma solucdo aquosa de carbonato de sodio para o tratamento
das argilas, contendo 5.000 meq de sddio, colocando-se 265 g do sal e
completando-se o volume para um litro, com agua deionizada. Os calculos
de concentracao de sodio estdao descritos, em detalhes, no ANEXO I,

- Colocagdo 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 04), possibilitando controle de temperatura e agitacao;

- Dispersdo da argila in natura/agua com adi¢do de uma parcela da solugdo de
carbonato de sodio. Os volumes adicionados corresponderam a 10 mL
(contendo, em termos de equivaléncia, 100 meq de sodio para 100 g de argila
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 sodio para 100 g de argila seca a 300 °C);

- Agitagdo da mistura preparada a 800 rpm, durante os referidos tempos e
temperaturas indicados na Tabela 01;

- Filtragdo e lavagem com agua deionizada, para remocao do excesso de sodio,
na argila tratada com referido cation, numa filtracdo a vacuo (700 mmHg),
em funil de Biichner;

- Secagem da argila sédica, apos filtragao, a 100 °C, durante 24 h, em estufa
de circulagao forgada de ar;

- Destorroamento da argila sddica seca com auxilio de almofariz, peneirando-a

até a passagem total em peneira ABNT n°® 200 (# 0,075 mm).

<«—— Agitador digital

Termoresisténcia
Condensador ————> r

Controlador de
Temperatura

Solucdo aquosa
Argila

Manta
aquecedora

Figura 04 - Reator com controle ¢ indicagdo de temperatura e agitacao.
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A Figura 05 ilustra os equipamentos utilizados nesta etapa da pesquisa.

Figura 05 - Britador de mandibulas (a); Moinho de disco (b); Reator com controle de temperatura e

agitagdo (c); Sistema de filtragdo a vacuo e estufa com circulagédo forgada de ar (d).

3.2.1.2. Procedimento Experimental para Quantificacdo da Viscosidade
Plastica

Este procedimento ¢ baseado na norma N 2605/1998 da PETROBRAS, sendo a
mesma utilizada para leitura da viscosidade plastica dos cinco tipos de argila in natura,
bem como, de suas versdes sddicas, apds o tratamento descrito pelo item 3.2.1.1,
segundo o planejamento fatorial descrito nas Tabelas 01 e 02. Segue abaixo este

procedimento:

- Prepara¢ao de uma dispersdo contendo 23,4 g de argila, in natura seca a
300°C e peneirada (# 0,075 mm) ou sodica seca 100 °C e peneirada
(# 0,075 mm), com 500 mL de agua deionizada, agitando-a em um agitador
Brookfield, durante 20 minutos;

- Manutengdo da dispersao em repouso por 24h;

- Agitagdo da dispersao durante 5 minutos, transferindo-a imediatamente para
o recipiente de medi¢cdo do viscosimetro;

- Tomadas de leituras das viscosidades plasticas em viscosimetro FANN 35A,
obtendo os valores a 600 rpm e 300 rpm, onde por diferenc¢a, tem-se o valor

da viscosidade plastica, segundo a mesma norma supra citada.
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A Figura 06 ilustra as fases constituintes dessa etapa da pesquisa.

Figura 06 - Sistema de peneiramento ap0s trituragdo no almofariz (a); Preparo da dispersdo da argila

sodica 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 versdo in natura e sodica
em organofilica, fez-se o ataque com sal quaternario de amonio, conforme esta descrito

no item 3.2.2.

3.2.2. Modificacdo das Propriedades da Argila Sodica (Sintese da Argila
Organofilica)

O ataque com sal quaternario de amonio foi realizado segundo os experimentos
I, IT e III da Tabela 03, levando em consideragdo concentracdes em miliequivalentes de
cation amoénio quaternario, relacionadas a 100 g de argila, recalculadas,

proporcionalmente, para 32 g da mesma, correspondendo aos seguintes valores:

Experimento I (Argila in natura):
- 100% da CTC da argila in natura: 71,31 meq/100 g de argila

- Concentragao do cation amonio quaternario: 22,82 meq/32 g de argila
Experimento II (Argila sddica):

- 100% da CTC da argila sodica: 79,40 meq/100 g de argila

- Concentragao do cation amonio quaternario: 25,41 meq/32 g de argila
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Experimento III (Argila sodica):
- 150% da CTC da argila sodica: 119,1 meq/100 g de argila

- Concentragdo do cation amonio quaternario: 38,11 meq/32 g de argila

Os célculos detalhados das concentragcdes de sal quaternario de amonio
utilizadas nesta dissertacdo encontram-se no ANEXO II.

As trés argilas organofilicas foram testadas para escolha do material adsorvente
mais eficaz na remocao de fenol, encontrando-se os resultados no item 4.3.

As operagdes necessarias, realizadas para que o tratamento da argila sédica com
sal quaternario de amodnio 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.

3.2.2.1. Procedimento Experimental para Sintese da Argila Organofilica

Para a formulacao da argila organofilica, adotaram-se as seguintes providéncias:

- 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 dgua
deionizada, formando uma dispersdao com 4 % em massa de argila;

- Adicdo do sal quaterndrio de amoéOnio nas concentracdes anteriormente
explicitadas;

- Agitacdo da mistura a 800 rpm, a temperatura de 25°C, durante 2 horas, no
mesmo reator mostrado na Figura 03;

- Manutengdo em repouso por 24 h;

- Filtracdo a véacuo (700 mmHg), utilizando-se 3 L de dgua deionizada, para
eliminagdo do excesso de sal quaternario;

- Secagem da argila, apos filtragdo, em estufa de circulagdo for¢ada de ar, a
60 °C, durante 48 horas;

- Destorroamento da argila seca em almofariz de porcelana e posterior

passagem completa da mesma em peneira ABNT n° 200 (0,075 mm).
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3.2.2.2. Procedimento Experimental para Quantificacdo da Viscosidade

Aparente

Este procedimento ¢ baseado na norma N 2259/1997 da PETROBRAS, sendo o

mesmo utilizado, para leitura da viscosidade aparente dos trés tipos de argilas

organofilicas obtidas, de acordo com os experimentos I, II e III, detalhados no item

3.2.2. Segue abaixo o procedimento:

Preparacdo de uma solucdo aquosa de NaCl saturada (200 g do sal em 500 mL
de 4gua deionizada), filtrada em papel de filtro;

Medicao de 336 mL de éster Oxiteno Ultralub 5391 (em substituicdo ao 6leo
diesel maritmo);

Adicao ao éster de 84 mL da solugdo saturada de cloreto de s6dio, mantendo o
sistema sob agitacdo durante 1 minuto;

Pesagem de 2,4 g, 6,0 g, 9,6 g ¢ 13,2 g das argilas organofilicas peneirada
(# 0,075 mm);

Adicdo das argilas, isoladamente, a mistura éster/NaCl (sem interromper a
agita¢do) mantendo-a durante 20 minutos;

Envelhecimento das quatro lamas preparadas durante 16 h, a 66°C, na estufa de
circulagdo forcada de ar;

Esfriamento e agitacdao das lamas formadas por 5 minutos;

Colocagdo 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. Leu-se os valores da viscosidade a 600 rpm e
dividindo-o por 2, obteve-se o resultado da viscosidade aparente, em atencao a

norma N 2259/97.

32



A Figura 07 ilustra a dispersdo preparada no agitador Brookfield, o éster

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

Figura 07 - Dispersdo formada pela argila organofilica (a); Ester Ultralub 5391 (b); Descanso da
dispersdo por 16 h (c).

3.2.3. Analises Utilizadas para Caracterizacdo do Material Adsorvente

O material adsorvente foi caracterizado através dos seguintes métodos de
analises: capacidade de troca de cations e cétions trocaveis (CTC e CT), realizado no
Instituto de Pesquisas Agrondmicas (IPA); difracdo de raios X e area superficial
especifica (BET), realizadas no Laboratério de Materiais do Instituto Tecnologico de
Pernambuco (ITEP). A Figura 08 mostra os equipamentos utilizados nesta etapa do

trabalho.

Figura 08 - Difratometro de Raios-X Rigaku Ultima (a); Analisador de area superficial
especifica (BET) Micromeritcs ASAP 2010 (b).
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3.3 METODOLOGIA PARA OS ESTUDOS ADSORTIVOS

3.3.1. Metodologia Empregada no Processo Adsortivo

Para todos os estudos cinéticos e de equilibrio, foram utilizados volumes fixos
de 100 mL, em erlenmeyers de 125 mL, vedado com filme de aluminio, sendo avaliado
o efeito provocado pela volatiliza¢ao do fenol.

Todas as solugdes preparadas foram sintéticas, contendo fenol dissolvido em
agua ultrapura.

A mesa agitadora operou com uma rotacao igual a 250 rpm.

A separagdo da solucdo residual fendlica com argila foi realizada através de
filtragdo comum, utilizando-se papel de filtro tarja branca (velocidade média), sendo
avaliada a possibilidade de reteng@o eventual de moléculas deste adsorbato no filtro.

Para todos os ensaios de equilibrio, para que fosse garantida esta condicao,
deixou-se o sistema em agitacao durante 24 h.

A metodologia empregada para as andlises de fenol na fase liquida foi a
cromatografia liquida com alta performance (HPCL), com detector UV visivel no
comprimento de onda 270 nm, fase movel dgua 60% e metanol 40% e uma coluna
cromatografica C-18.

A Figura 09 mostra a mesa agitadora e o HPLC, respectivamente.

Figura 09 - Mesa agitadora QUIMIS (a); HPLC Shimadzu (b).
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3.3.2. Escolha da Argila Organofilica

Foi realizado um estudo de equilibrio adsortivo para que fosse escolhida a
melhor argila organofilica, entre aquelas correspondentes aos experimentos I, IT e III. A
faixa de concentragdo de fenol utilizada correspondeu de 20 mg.L™" a 110 mg.L™", com
volume igual a 100 mL e massa de argila organofilica igual a 1 g. Obviamente, a argila
organofilica que apresentou o melhor resultado no que se refere a menor concentragao
remanescente de fenol, em solucdo, no equilibrio foi escolhida como material

adsorvente, dando continuidade aos experimentos.

3.3.3. Estudos dos Efeitos Provocados pela Alteracdo do pH e da Temperatura do
Sistema

Apds a escolha do material adsorvente, foram feitos estudos de equilibrio
adsortivo, com controle de pH (7, 8,3 € 9), corrigidos com acido sulfurico e hidréxido
de sodio, e temperatura (30°C e 40°C), para que pudessem ser avaliados os efeitos
provocados por estes parametros. O pHmetro ¢ a mesa agitadora com controle de

temperatura estdo ilustrados na Figura 10.

Figura 10 — pHmetro pHTEK (a); Mesa agitadora Marconi com controle de temperatura (b).
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Para obten¢do das curvas de equilibrio, foram preparadas solugdes fendlicas de
concentragdes iniciais entre 20 ¢ 110 mg.L™', com massa de adsorvente igual a 2,0 g,
num volume fixo de 100 mL.

Com as curvas de equilibrio, pdde-se determinar a capacidade maxima adsortiva,

a constante de equilibrio adsortivo.

3.3.4. Estudos dos Efeitos Provocados pela Variacdo da Massa de Argila

Organofilica

Com intuito de reduzir ao maximo a concentragao final do adsorbato, estudou-se
o efeito da massa de adsorvente em uma concentracio inicial de fenol de 109 mg.L™". As
massas utilizadas variaram de 0,5 a 15 g de argila e o volume da solucao fenodlica foi

fixado em 100 mL.

3.3.5. Estudos Cinéticos

Foram preparadas solu¢cdes com concentragdes iniciais numa faixa de valores
com limites proximos a 27, 54 e 108 mg.L™'. Utilizou-se uma massa de 1,0 g de argila e
volume de solugdo fendlica 100 mL. Os tempos escolhidos para analises foram 20 s,
40 s, 1 min, 3 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 1h, 2 h, 4 h, 6 h.

O pH e a temperatura do sistema e o tipo de argila organofilica utilizado nos
estudos cinéticos adsortivos foram definidos pelos estudos previstos nos itens 3.3.2 e
3.3.3.

ApoOs a realizacdo deste estudo e com os dados obtidos pelas curvas de

equilibrio, pdde-se determinar a constante cinética de adsor¢do e o tempo de equilibrio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MODIFICACAO DA ARGILA IN NATURA (SINTESE DAS ARGILAS
SODICAS E ORGANOFILICAS)

De acordo com a metodologia descrita no item 3.2, foram obtidos os valores das
viscosidades plasticas, das argilas in natura e sodica, e das viscosidades aparentes, das
argilas organofilicas, estando estes resultados apresentados nos itens 4.1.1 e 4.1.2 desta

dissertacao.

4.1.1. Viscosidades Plasticas

As argilas de natureza célcica da regido do Araripe-PE (Sao Jorge e Lagoa de
Dentro) ndo permitiram troca por sodio, apos a realizacao do tratamento com carbonato
de sodio, de acordo com o planejamento fatorial 2* citado em 4.2. Essa extrema
dificuldade de capacidade de troca idnica, ja mencionada por BARAUNA (1991), ficou
evidenciada pela invariabilidade dos valores da viscosidade plastica da argila in natura
tratada com carbonato de sddio. A Tabela 04 sumariza os valores das viscosidades
plasticas conseguidas mediante todas as condi¢des de ensaio estabelecidas em 4.2 (de

acordo com a Tabela 01).

Tabela 04 - Viscosidades plasticas das argilas do Araripe-PE, antes ¢ apos tratamento com carbonato de

sodio realizado nas condi¢des estabelecidas no item 3.2

ARGILAS DA REGIAO DO VISCOSIDADE PLASTICA (cP)
ARARIPE-PE Argila in natura Argila Tratada com Sédio
Sao Jorge 2,0 2,0
Lagoa de Dentro 2,0 2,0

Os valores conseguidos para as viscosidades plasticas das argilas da regido do
Araripe-PE, tratadas com carbonato de sodio, além de serem iguais aqueles
apresentados pela argila in natura, estdo situados muito abaixo do valor de 4 cP,
preconizado pela PETROBRAS (Norma N-2604) para argilas sddicas, cujas
propriedades as recomendam para uso como agente tixotropico de fluido de perfuracao
de pocos de petroleo a base dgua. A impossibilidade da permuta célcio/sodio esta

provavelmente relacionada a tenacidade com que o calcio ¢ adsorvido pelas esmectitas,
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devido a rigidez da camada de 4gua adsorvida por esse cation. Outra dificuldade de
troca relaciona-se a posi¢do particularmente assumida pelo calcio em relacdo a estrutura
cristalina do argilomineral, quando eventualmente esse cation, devido a semelhanca
dimensional do seu didmetro i16nico e os dos vazios existentes na rede cristalina do
argilomineral, se encaixa nesses espacos. Em sendo assim, as argilas do Araripe-PE,
foram descartadas da condi¢do de matriz para a obtencdo da argila organofilica.

Das argilas de Boa Vista-PB, a Verde Lodo revelou comportamento semelhante
ao observado com as argilas do Araripe-PE, diferindo, apenas, quanto ao valor da
viscosidade proporcionada pelo tratamento T», t,, C;, conforme pode ser visto na Tabela
05. As argilas Chocolate e Bofe apresentaram valores de viscosidade pléstica mais
expressivos do que os verificados nos experimentos realizados com a argila Verde
Lodo. Em aproximadamente 63% dos experimentos, as viscosidades plasticas das
argilas Chocolate e Bofe apresentaram coincidéncia de valores, em todos os casos
abaixo de 4 cP. O maior valor de viscosidade plastica conseguido com a argila Bofe
(3,5 cP), foi obtido a partir do experimento em que os maiores niveis dos fatores (T, t5,
C,) foram considerados. A argila Chocolate revelou viscosidade plastica de 4 cP, na
condi¢do experimental em que os fatores envolvidos foram considerados com os seus

menores niveis (T, t;, C;), como pode ser verificado na Tabela 05.

Tabela 05 - Valores das viscosidades plasticas das argilas in natura e sédicas de Boa Vista-PB,

conseguidas com base no planejamento experimental estruturado na Tabela 01 (item 3.2)

EXPERIMENTO VISCOSIDADE PLASTICA (cP)

Verde-Lodo Chocolate Bofe

In natura 2,0 2,5 2,5
T, t; C 2,0 4,0 3,0
Tt C, 2,0 3,0 3,0
Ty t, C 2,0 3,0 3,0
Tit, C, 2,0 3,5 3,0
T, t,C, 2,0 3,0 3,0
Tyt G, 2,0 3,0 3,0
Ty t, C 2,5 3,5 3,5
T, 1, C, 2,0 3,0 3,5

O estudo das repeticdes auténticas dos experimentos, realizado para a argila
Chocolate, demonstrou que ocorreram variagdes dos valores das respostas (viscosidade

plastica) em 44,4%, comparando-se os valores obtidos inicialmente com os valores
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obtidos pelas repeticdes. A magnitude dessas variagdes pode ser desprezada devido a
imprecisdo de leitura na medi¢do da viscosidade no equipamento viscosimetro FANN
35-A. A Tabela 06 indica os valores das viscosidades plésticas da argila Chocolate, nas

condigdes iniciais (Tabela 05), e da repeticdo dos experimentos.

Tabela 06 - Viscosidades plasticas da argila Chocolate

EXPERIMENTO VISCOSIDADE PLASTICA (cP)
Inicial (Tabela 05) Repeticéo
T, t; C 4,0 4,0
Tt C 3,0 3,5
Ty t, C 3,0 3,5
Tit, Cy 3,5 3,5
T, t,C, 3,0 3,5
Tyt G, 3,0 3,0
T, t, C, 3,5 3,0
Ty, Cy 3,0 3,0
Médio (TuntmCim) 3,0 3,0

A resposta da viscosidade plastica da argila Chocolate, apos a repeticdo dos
experimentos, demonstrou que a condicdo experimental (T;, t;, C;) reproduziu
propriedades tixotropicas na argila tratada equivalente a conseguida no planejamento
inicial, atestadas pela viscosidade plastica de 4 cP.

Houve a necessidade de realizar outro planejamento fatorial 23, descrito pela
Tabela 02, devido a condicao de tixotropia da argila Chocolate ter sido conseguida com
os menores niveis dos fatores do planejamento fatorial descrito pela Tabela 01. Para
realizacdo desta etapa, diminuiu-se os niveis de temperatura, tempo de contato e
concentragdo de sodio (Ty, ty, Cp). Os resultados das viscosidades plasticas para este

novo planejamento estdo descritos na Tabela 07.
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Tabela 07 - Viscosidades plasticas da argila Chocolate com niveis dos fatores minimizados

EXPERIMENTO VISCOSIDADE PLASTICA (cP)
Chocolate Chocolate Repeticéo
Ty, t, Cy 4,0 4,0
Ty, t1, Co 2,5 2,5
Ty, to, Cy 3,5 3,5
T, to, Co 2,5 2,5
To, to, Co 2,5 2,5
Ty, to, C; 3,0 3,5
To, t1, Co 2,5 2,5
To, 11, C; 3,0 3,5
Médio (T, tm, Cun) 3,0 2,5

Considerando estas premissas, foi admitido que a condigdo experimental T t;C,
(45 °C, 3 horas e 100 meq de sédio), que proporcionou viscosidade de 4 cP, confirmada
na repeticao auténtica dos experimentos do planejamento inicial e do planejamento com
niveis dos fatores minimizados (Tabela 07), poderia representar a condi¢ao
experimental para replicar satisfatoriamente a argila sodica a ser utilizada na produgado

da argila organofilica.
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4.1.2. Viscosidade Aparente

A viscosidade aparente da argila organofilica oriunda dos experimentos II e III
foi determinada de acordo com a Norma N-2259 da PETROBRAS, e os resultados estdo

indicados na Tabela 08.

Tabela 08 - Viscosidade aparente da argila Chocolate organofilica

VISCOSIDADE APARENTE (Cp)
MASSA DE ARGILA (g)

MINIMA (cP)  ORGANOFILICAII  ORGANOFILICA Il
2,4 6,0 9,5 8,5
6,0 8,0 11,0 10,0
9,6 11,0 13,5 12,0
13,2 16,0 18,0 15,5

Os resultados obtidos para as viscosidades aparentes das argilas organofilicas II
e III sugerem que houve uma troca catidnica eficaz entre o s6dio e o cation amonio
quaternario. Em todas as massas da argila Chocolate organofilica II e III, com excegao
do ensaio da organofilica III com massa 13,2 g, de acordo com o que preconiza a norma
N-2258 da PETROBRAS, as viscosidades aparentes apresentaram valores superiores as
minimas exigidas por esta norma. Portanto, pode-se sugerir o uso destas argilas
organofilicas como fluido tixotrdpico para pocos de perfuragdo base 6leo.

Em todos os casos, os resultados obtidos para as viscosidades aparentes foram
maiores na argila organofilica II (concentragdo de SQA igual a 100% da CTC da argila
sodica) do que na argila organofilica III (concentracao de SQA igual a 150% da CTC da
argila sodica). Pode-se interpretar este resultado como sendo a saturagdo de ions amonio
quaternario prejudicial a obten¢do dos melhores valores de viscosidade aparente. Este

resultado estd de acordo com o que foi observado por Jordan (1949).
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4.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.2.1. Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Esta andlise foi realizada no Instituto de Pesquisas Agrondmica (IPA) do Estado

de Pernambuco e os resultados estdo sumarizados na Tabela 09.

Tabela 09 - CTC das argilas in natura e Chocolate sodica (meq/100 g)

ANA:LISES CT (meq/100g) CTC pH
QUIMICAS
Ca Mg Na K Al H (meq/100 g)
AMOSTRAS
Lagoa de Dentro
67,50 12,80 5,60 1,60 0,00 - 87,5 7,10
In natura
Sao Jorge
In natura 21,75 13,65 140 064 0,00 - 37,44 7,60
Verde Lodo
7,40 19,65 6,40 0,62 0,00 1,56 35,6 6,00
In natura
Bofe
5,15 17,40 6,60 0,28 0,00 2,39 31,8 5,60
In natura
Chocolate 17,55 3620 13,13 055 0,10 3,78 71,31 5,90
In natura
Chocolate 1,60 235 7474 055 0,00 0,00 79,34 10,10
Sédica

Observou-se que a troca de célcio e magnésio por sddio, na argila Chocolate, foi
extremamente bem sucedida. Isto implica numa troca bem mais efetiva com o sal
quaternario de amdnio uma vez que a argila tratada com sodio ¢ mais suscetivel a

hidratagao.
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4.2.2. Difragéo de Raios-X

Os resultados da difragdo de raios-X para as argilas in natura seca a 300°C e

hidratada, e sodica seca a 100°C e hidratada estdo mostrados na Figura 11.

intensidade (cps)
3
8

26 (graus)

Figura 11 - Difra¢do de raios-X das argilas in natura seca (==) e hidratada (==), ¢ sodica seca (==) e
hidratada (=).

Os resultados da difracdo de raios-X para a argila organofilica antes e apds sua
utilizagdo como material adsorvente na remog¢ao do fenol esta representado na Figura

12.

3500 4
3000 —-
2500 —-
2000 —-

1500

intensidade (cps)

1000

500 4

26 (graus)

Figura 12 - Difragdo de raios-X da argila organofilica oriunda do experimento III (==) ¢ a mesma apos

adsorc¢do do fenol (==).
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Os espagamentos basais (nm), para as argilas in natura seca a 300°C e hidratada,
sodica seca a 100°C e hidratada e organofilica antes e ap6s a adsor¢dao do fenol estdo

mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Espagamentos basais das formas in natura seca e hidratada, sodica seca e hidratada e

organofilica antes e ap6s adsor¢do do fenol, da argila Chocolate, Boa Vista-PB

TIPO DE ARGILA ESPACAMENTO BASAL (nm)
In natura 1,549
In natura Hidratada 1,963
Sodica Seca 1,260
Sodica Hidratada 2,454
Organofilica 2,092
Organofilica ap6s adsor¢do 2,102

Os resultados das analises por difracdo de raios-X mostraram um aumento no
espacamento basal da argila organofilica em relagdo aos espacamentos basais das
argilas in natura e¢ sddica. Também mostraram um leve aumento no pico da argila
organofilica apds adsor¢do do fenol quando comparada com ela antes da adsorgao.

O fato da difrag@o de raios-X da argila sdédica ter revelado um pico de 1,260 nm
esta relacionado a sua secagem realizada apds tratamento por sddio. Comparando os
raios-X das amostras in natura ¢ sodica, ambas sem tratamento com agua, ndo ¢
possivel fazer-se uma analise muito precisa sobre o que aconteceu na regido
intercamadas da argila sddica nas condigdes em que elas foram analisadas (por DRX).
Isto acontece porque a amostra sodica foi submetida a uma secagem a temperatura de
100 °C por um tempo longo para permitir o peneiramento. Isto provoca uma
desidratagdo da regido intercamadas, que ¢ tanto mais severa quanto maior for o tempo
de secagem (SOUZA SANTOS, 1992). A melhor forma de comparar a eficiéncia da
troca i0nica calcio/sédio corresponde aquela em que se faz um tratamento com agua.
Neste caso, colocaram-se as duas argilas (in natura ¢ sodica) em condigdes equivalentes
de hidratagéo e a diferenga de comportamento adsortivo entre elas fica evidente. E o que
pdde ser visto por comparagdo entre os DRX das amostras in natura e sodica hidratadas,
verificado na Figura 11, e ratificado pelos resultados da Tabela 10.

O maior inchamento da argila sodica tratada com agua evidencia que houve uma
troca calcio/sodio eficiente. Ou seja, muito calcio foi trocado por sédio, como ficou

visto nos resultados da CTC. A 4gua presente na regido intercamadas, notadamente pelo
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fato de estar associada ao sodio, facilita a posterior troca por sal quaternario. As grandes
moléculas do sal produzem um espagamento basal um pouco maior do que aquele
verificado nas argilas sodicas.

Os cations adsorvidos podem se tornar hidratados e se encontrar na forma de
ions complexos com dgua coordenada. No caso do ion célcio, essa agua coordenada ao
ion tem uma configuragdo geométrica octaédrica bem definida e influencia as moléculas
de agua que se acham proximas. Assim, os ions calcio diminuem a espessura da camada
de agua adsorvida pela sua maior carga e pequeno raio i6nico, dando-lhe uma
configuracdo geométrica bem definida. O ion sédio de igual raio idnico e menor carga,
com hidratacdo “frouxa”, permite que a camada de dgua tenha uma maior espessura a

um menor grau de orientagdo (SOUZA SANTOS, 1992).

4.2.3. Inchamento de Foster

Foi realizado o ensaio de inchamento de Foster com a argila Chocolate in natura
e sodica. O ensaio de Foster baseia-se no grau de hidratacdo da argila e ¢ realizado
colocando-se 1g de argila em uma proveta de 100 mL contendo 50 mL de agua
deionizada. Apods 24 h em repouso ¢ feita a leitura do inchamento em mL.g™". A argila
Chocolate in natura mostrou inchamento de 4 mL.g"', enquanto que a sédica revelou

inchamento de 15 mL.g"', como pode ser vistos na Figura 13.

Figura 13 - Inchamento de Foster das argilas in natura (a) e sodica (b).

Valores iguais ou inferiores a 2 mL.g"' sdo considerados como ndo inchamento,
-1 . . -1 . ,oqe
de 3 a 5 mL.g" como inchamento baixo, de 6 a 8 mL.g" como inchamento médio e

acima de 8 mL. g'1 como inchamento alto (DIAZ, 1994).
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Foi realizado também um inchamento de Foster nas argilas organofilicas,
referentes aos experimentos II e III (Figura 14). Neste experimento a agua foi
substituida pelo éster Ultralub 5391, mantendo-se os mesmos valores do inchamento

anterior, ou seja, 1 g de argila organofilica para 50 mL de éster em provetas de 100 mL.

Figura 14 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas I1I (a) e II (b).

A argila referente ao experimento II (Figura 14-b), proveniente da argila
preparada com concentracdo de SQA igual a 100% da CTC da argila sddica, obteve um
inchamento de 11 mL.g"', enquanto que a argila referente ao experimento III, preparada
com concentragao de SQA igual a 150% da CTC da sodica, obteve um inchamento de
9 mL.g". Ambas alcangaram excelentes inchamentos, porém, a argila organofilica II
obteve um resultado melhor, o que pdde ser comprovado também no ensaio da

viscosidade aparente.
4.2.4. Area Superficial Especifica (BET)

A area superficial total € o resultado da soma da area da superficie externa e da
area dos poros. O resultado do didmetro dos poros para argila Chocolate indica uma

estrutura mesoporosa, estando indicados os resultados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultado da analise de Area Superficial Especifica (BET)

Area dos Poros Area da Superficie Area Superficial Volume dos Raio dos Poros
(m2.g™) Externa (m2.g™") Total (m2.g™) Poros (cm?.g™) (nm)
32,3848 56,3175 88,7023 0,1145 2,5807
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4.3. ESCOLHA DO MATERIAL ADSORVENTE

Realizou-se um estudo de equilibrio para as trés diferentes argilas organofilicas,
de acordo com os experimentos I, Il e III, detalhados na Tabela 03. Os valores das
concentragdes iniciais (Cp), concentragdoes de equilibrio na fase liquida (Ceq) e das
concentragoes de equilibrio na fase sélida (Qeq), experimental e do modelo, bem como o

erro relativo, para as trés diferentes argilas, estao relacionados nas Tabelas 12, 13 e 14.

Tabela 12 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio da solugdo fenolica, obtidos apds adsor¢ao

com a argila organofilica proveniente do experimento [, T=27°C,m=1ge V =100 mL

Concentragéo Concentragdo de  Concentragdo de  Concentragdo de  Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio na fase Equilibrio na fase Equilibrio na fase Qex—Qmd

Co (mg.L™ liquida solida s6lida (modelo) 1 Qmd
Ceq (Mg.L™) (experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g7)

20,701 12,158 0,854 0,829 2,944

25,231 15,340 0,989 1,017 2,848

40,121 24,656 1,546 1,513 2,181

50,340 33,410 1,693 1,915 13,130

61,201 39,904 2,130 2,181 2,434

80,710 52,662 2,805 2,638 5,938

101,230 66,149 3,508 3,045 13,204

Tabela 13 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio da solugdo fenolica, obtidos apds adsor¢ao

com a argila organofilica proveniente do experimento II, T=27°C,m=1ge V=100 mL

Concentragéo Concentragdo de  Concentragdo de  Concentragdo de  Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio na fase Equilibrio na fase Equilibrio na fase Qex—Qmd
100|———
Co (mg.L™ liquida solida s6lida (modelo) Qmd
Ceq (Mg.L™) (experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g™)
20,701 9,550 1,115 1,046 6,181
25,231 13,200 1,203 1,395 15,977
40,121 20,645 1,948 2,036 4,565
50,340 25,840 2,450 2,436 0,592
61,201 30,850 3,035 2,788 8,136
80,710 43,505 3,721 3,562 4,271
101,230 58,258 4,297 4,298 0,010
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Tabela 14 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio da solugdo fenolica, obtidos apds adsor¢ao

com a argila organofilica proveniente do experimento III, T=27°C,m=1ge V=100 mL

Concentragéo Concentracéo de Concentragéo de Concentracéo de Erro Relativo (3)
Inicial Equilibrio nafase  Equilibrio nafase  Equilibrio na fase 100.|Qex —Qmd
Co (mg.L™) liquida solida solida (modelo) Qmd
Ceq (Mg.L™) (experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g™)
20,701 5,580 1,512 1,451 4,025
25,231 7,920 1,731 1,962 13,373
40,121 11,476 2,864 2,653 7,368
50,340 15,980 3,436 3,406 0,872
61,201 20,550 4,065 4,058 0,163
80,710 29,810 5,090 5,124 0,676
101,230 40,200 6,103 6,033 1,140

Os resultados experimentais estdo representados segundo as isotermas de
equilibrio mostradas graficamente nas Figuras 15 e 16. Na Figura 15, os pontos
experimentais t€ém como base a Equagao Q = (Co — C)V/m ¢ na figura 16, conforme o
modelo de Langmuir na sua forma linear, expressa por Q' = (Q**'Kn)'Cat + (Q**")?,
pdde-se entdo determinar K e Q%*". Para os dados tedricos, representados pelas linhas

continuas, expressa-se 0 modelo de Langmuir Q = QSAT.KA.CA.(1+ KACA)'l.

7,000
6,000 -
5,000 -
4,000 -
3,000 -
2,000 -

Qeq (Mg.g™)

1,000 -

0,000 T T T T T T 1
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000

Ceq (mg .L_l)

Figura 15 - Curvas de equilibrio para diferentes tipos de argila organofilica, provenientes dos

experimentos [ (A), [T (¢)eIll (m). T=27°C,m=1ge V=100 mL.
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Figura 16 - Curvas de equilibrio linearizada para diferentes tipos de argila organofilica, provenientes dos

experimentos [ (A), [T (¢)eIll (m). T=27°C,m=1ge V=100 mL.

A Figura 15 indica que a argila que melhor adsorveu o fenol foi organofilica III,
resultante da versao sodica tratada com excesso de SQA (150% da CTC). Este resultado
converge para o que foi descrito por Ferreira et al. (2007), no que se refere ao fato do
uso em excesso de SQA em tratamentos que objetivam obtencdo de argilas
organofilicas promover adsor¢do do sal, tanto nas regides intercamadas, quanto nos

sitios ativos superficiais dos argilominerais.

SAT

Os resultados da capacidade maxima adsortiva (Q,” ) e da constante de

equilibrio adsortivo (Ka) foram determinados ajustando os dados obtidos
experimentalmente 4 Equacdo 11, Q1 = (Q%*Kn)'Cat + (Q**)™. Os valores estdo

expressos na Tabela 15.

Tabela 15 - Capacidade maxima adsortiva e constante de equilibrio para diferentes argilas organofilicas

Capacidade Constante
_ N o Coeficiente de Maxima de
Tipo de Coeficiente Coeficiente B . o
_ _ Regressio Adsortiva Equilibrio
Argila Linear Angular ) saT
Linear (Q,7) (Ka)
(mg.g™) (L.mg™)
| 0,131 13,046 0,9850 7,648 0,010
II 0,091 8,362 0,9582 11,004 0,011
III 0,081 3,407 0,9721 12,287 0,024

O resultado da capacidade méaxima adsortiva (Qa”"') da argila organofilica

advinda do experimento III foi préximo ao valor encontrado por Sammer et al. 2003,
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igual a 9,9 mg.g”'. Entretanto, foi distante dos valores encontrados por Lin et al. 2005 e
Yasser et al. 2004, iguais a 40 ¢ 42 mg.g"', respectivamente. Esta diferenca indica que a
argila utilizada em nosso experimento, na saturagdo, removeria menos fenol que essas
duas ultimas. Porém, analisando os dados obtidos experimentalmente pelos indicados na
literatura, percebe-se que a eficiéncia méxima de remoc¢do por adsor¢do do fenol esta
entre 70 e 80%, comparado com o nosso trabalho que foi no mesmo patamar, em
condigdes semelhantes de massa de adsorvente por volume de solugao.

Devido ao bom ajuste linear, representado pelos coeficientes de regressao linear,
a Isoterma de Langmuir (n =1) foi adequada aos dados obtidos experimentalmente.

De acordo com a Analise de Variancia (ANOVA) ¢ Qui-Quadrado,
desenvolvidas para avaliar o ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais,
pode-se concluir que o mesmo pode ser perfeitamente aplicado, uma vez que F
calculado < F tabelado, isto €, que as médias ndo sdo significativamente diferentes e que
x? calculado << %? tabelado indicando a representatividade do modelo para predizer os
valores das concentragdes na fase solida, para diferentes tipos de argila, conforme

mostra a Figura 17 e a Tabela 16.
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Figura 17 - Analise de Variéncia para a adequag¢do do Modelo de Langmuir aos dados experimentais para

diferentes tipos de argila

Tabela 16 — Fator da Analise de Variancia e Qui-Quadrado para adequacdo do

Modelo de Langmuir aos dados experimentais para diferentes tipos de argila

Fator da Andlise de Variancia (F) Fator do Qui-Quadrado (¥?)
Tipos de Argila
F cal F tab %2 cal X* tab
| 0,02 0,0292
11 0 5,3177 0,0567 7,8147
11 0 0,0468
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4.4. ESTUDOS ADSORTIVOS

4.4.1. Estudo da Variacéo do pH

No estudo de equilibrio, considerando o efeito provocado pela variagdo do pH
no processo adsortivo, os resultados obtidos encontram-se detalhados nas Tabelas 17,
18 e 19, que mostram os valores das concentragdes iniciais (Cp) e de equilibrio nas fases
liquida (Ceq) € solida (Qeq), experimental e do modelo, para os sistemas em pH 7,0, 8,3 ¢

9,0 respectivamente.

Tabela 17 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio para sistema adsortivo

empH=7,0,T=30°C, m=2geV=100mL

Concentracéo Concentragdo de  Concentragdo de  Concentragdo de  Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio na fase Equilibrio na fase Equilibrio na fase

100. QeX - de
Co (mg.L™") liquida solida solida (modelo) Qmd
Ceq (Mg.L™Y) (experimental) Qeq (Mg.g™)
Qcq (Mg.g7™)
21,012 3,855 0,858 0,939 9,419
26,545 4,287 1,113 1,034 7,088
43,150 7,854 1,765 1,758 0,389
54,214 10,021 2,210 2,149 2,748
65,281 14,025 2,563 2,791 8,917
87,416 18,884 3,427 3,457 0,881
109,550 26,944 4,130 4,353 5,387

Tabela 18 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio para sistema adsortivo

em pH=83,T=30°C,m=2geV=100mL

Concentracéo Concentracéo de Concentracéo de Concentracéo de Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio nafase  Equilibrio nafase  Equilibrio na fase Qex—Qmd

100|—————
Co (mg.L™) liquida solida solida (modelo) Qmd
Ceq (Mg.L™) (experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g™)

21,012 4,119 0,845 0,891 5,518

26,545 4,752 1,090 1,015 6,875

43,150 8,794 1,718 1,733 0,864

54,214 11,135 2,154 2,100 2,512

65,281 15,589 2,485 2,718 9,398

87,416 20,962 3,323 3,350 0,828

109,550 27,044 4,125 3,949 4,262
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Tabela 19 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio para sistema adsortivo

empH=9,0,T=30°C,m=2geV=100mL

Concentragéo Concentracéo de Concentragéo de Concentracéo de Erro Relativo (3)

Inicial Equilibrio nafase  Equilibrio nafase  Equilibrio na fase Qex-Qmd

Co (mg.L™) liquida solida s6lida (modelo) 1 Qmd

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

21,012 4,421 0,830 0,825 0,499
26,545 5,725 1,041 1,043 0,167
43,150 10,595 1,628 1,768 8,636
54,214 12,455 2,088 2,014 3,523
65,281 18,127 2,358 2,679 13,620
87,416 21,333 3,304 3,006 9,023
109,550 28,171 4,069 3,611 11,245

As isotermas de equilibrio, segundo as coordenadas do modelo de Langmuir

estdo destacadas graficamente nas Figuras 18 e 19, para trés diferentes valores de pH.

5,000
4,500 -
4,000 -
3,500 -
3,000
2,500 - .
2,000 -
1,500 -
1,000 ~
0,500 -
0,000 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Qeq (Mg.g?)

Ceq (mg.L™)

Figura 18 - Curvas de equilibrio para diferentes pHs, 7,0 (¢), 8,3 (m) € 9,0 (A).
T=30°C,m=2geV=100mL.
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0,400
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0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300

1/Ceq

Figura 19 - Curvas de equilibrio linearizadas para diferentes pHs, 7,0 (¢), 8,3 (m) € 9,0 (A).
T=30°C,m=2geV=100mL.
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Observou-se que o decréscimo do pH favoreceu ligeiramente a adsorcdo do
fenol, de acordo com os resultados experimentais esbocados nas Tabelas 17, 18 e 19.
Entretanto, o aumento do pH do sistema fez com que diminuisse a capacidade adsortiva.
Este fato pode se dever a dissociagdo do fenol que ¢ mais acentuada em pHs elevados,
prejudicando o processo adsortivo. Este influéncia do pH no meio adsortivo argila/fenol
também foi estudada por Irene et al. (1998) e Lin et al. (2004), obtendo-se resultados

semelhantes.

*AT) ¢ da constante de

Os resultados da capacidade maxima adsortiva (Q,
equilibrio adsortivo (Ka) foram determinados utilizando-se a Equagdo 11 e os dados
obtidos experimentalmente ajustados ao modelo de Langmuir, Equagdo 10. Os valores

estdo expressos na Tabela 20.

Tabela 20 - Capacidade maxima adsortiva e constante de equilibrio para diferentes pH

Capacidade Constante
o o Coeficiente de Maxima de
Coeficiente Coeficiente . o
pH _ Regressdo Adsortiva Equilibrio
Linear Angular ) saT
Linear Q") (Ka)
(mg.g™) (L.mg™)
7,0 0,090 3,831 0,9780 11,084 0,024
8,3 0,097 4,238 0,9862 10,299 0,023
9,0 0,103 4,924 0,9906 9,714 0,021

Conforme a Analise de Variancia (ANOVA) ¢ Qui-Quadrado, desenvolvidas
para avaliar o ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais dos sistemas em
diferentes pH, pode-se concluir que o mesmo pode ser perfeitamente aplicado, pelas
mesmas razdes descritas no item anterior, 4.3. A Figura 20 e a Tabela 21 mostram estes

resultados.
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Figura 20 - Analise de Varidncia para a adequag¢do do Modelo de Langmuir aos dados experimentais para

diferentes pH.
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Tabela 21 — Fator da Analise de Variancia e Qui-Quadrado para adequacdo do

Modelo de Langmuir aos dados experimentais para diferentes pH

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

pH

7,0
83
9,0

F cal F tab %2 cal X* tab
0 0,0334

0,01 53177 0,0294 7,8147

0,03 0,0523
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4.4.2. Estudo da Variacéo da Temperatura

Fez-se um estudo de equilibrio considerando o efeito provocado pela variacao da
temperatura no processo adsortivo. Foram utilizadas as mesmas solucdes aplicadas nas
experiéncias retratadas no item anterior. As Tabelas 22 e 23 mostram os valores das
concentragdes iniciais na fase liquida (Co), e de equilibrio nas fases liquida (Ceq) €
solida (Qeq) experimental e do modelo, para os sistemas em temperaturas 30 °C e 40 °C,

respectivamente.

Tabela 22 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio para

sistema adsortivo a 30 °C, m=2 g, pH=28,3 ¢ V=100 mL

Concentracéo Concentracéo de Concentracéo de Concentracéo de Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio Equilibrio nafase  Equilibrio na fase Qex—Qmd

100|—————
Co (mg.L™) Ceq (Mg.L™) sélida s6lida (modelo) Qmd
(experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g™)

21,012 4,119 0,845 0,891 5,518

26,545 4,752 1,090 1,015 6,875

43,150 8,794 1,718 1,733 0,864

54,214 11,135 2,154 2,100 2,512

65,281 15,589 2,485 2,718 9,398

87,416 20,962 3,323 3,350 0,828

109,550 27,044 4,125 3,949 4,262

Tabela 23 - Valores das concentragdes iniciais e de equilibrio para

sistema adsortivo a 40 °C, m=2 g, pH = 8,3, V=100 mL

Concentracéo Concentracéo de Concentracéo de Concentracéo de Erro Relativo (8)

Inicial Equilibrio Equilibrio nafase  Equilibrio na fase Qex—Qmd

100|—————
Co (mg.L™) Ceq (Mg.L™) sélida s6lida (modelo) Qmd
(experimental) Qeq (Mg.g™)
Qeq (Mg.g™)

21,012 4,663 0,816 0,768 5,921

26,545 6,604 0,997 1,047 5,002

43,150 11,021 1,606 1,631 1,548

54,214 14,017 2,010 1,985 1,214

65,281 17,744 2,377 2,386 0,372

87,416 24,780 3,132 3,040 2,935

109,550 29,180 4,019 3,394 15,548
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As isotermas de equilibrio, representadas segundo as coordenadas do modelo de

Langmuir estdo mostradas na Figuras 21 e 22.
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Figura 21 - Curva de equilibrio para diferentes temperaturas, 30 °C (¢) € 40 °C (m).
m=2g,pH=28,3,V=100mL.
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Figura 22 - Curva de equilibrio linearizada para diferentes temperaturas, 30 °C (¢) ¢

40°C (m). m=2 g, pH =83, V=100 mL.

A Figura 21 indica que o aumento da temperatura desfavoreceu o processo
adsortivo. Tratando-se, portanto, de uma adsorcao fisica, sob for¢as de interagao
relativamente fracas. Este mesmo resultado foi observado por Sammer et al. (2003).

Portanto, pode-se esperar que este processo adsortivo seja exotérmico.
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*T) ¢ da constante de

Os resultados da capacidade maxima adsortiva (Q,
equilibrio adsortivo (Ka) foram determinados utilizando-se a Equagdo 11 e os dados
obtidos experimentalmente ajustados na transformacao linear do modelo de Langmuir.

Os valores estao expressos na Tabela 24.

Tabela 24 - Capacidade maxima adsortiva e constante de equilibrio para diferentes temperaturas

Capacidade Constante
o o Coeficiente de Maxima de
Coeficiente Coeficiente . o
] Regressédo Adsortiva Equilibrio
Linear Angular ) saT
Linear (Q,7) (Ka)
(mg.L?) (L.mg™)
30 °C 0,097 4,238 0,9862 10,229 0,023
40 °C 0,101 5,516 0,9884 9,855 0,018

Os resultados calculados de Ka permitem uma prévia avaliacdo da ordem de
grandeza do calor de adsorcdo fenol-argila AHaps (kJ.mol™), através da Equacdo de

Van’t Hoff, descrita pela Equacao 24.

k _
ln( kA2 ] — AH ADS (L _iJ (24)
Al R T2 Tl

Através da aplicacdo da Equacdo 24, determinou-se que calor de adsor¢do do

processo fenol-argila (AHaps) foi da ordem de -18 kJ.mol™. O valor negativo se deve ao
fato deste processo ser exotérmico, o que ja era esperado devido a diminuicdo da
eficiéncia adsortiva quando do aumento da temperatura. Este valor foi comparado com
o calor de adsor¢do do processo para-cloro-fenol-argila determinado por Akgay (2005)
que foi da ordem de -29 kJ.mol .

De acordo com a Analise de Variancia (ANOVA) e Qui-Quadrado,
desenvolvidas para avaliar o ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais
para diferentes temperaturas, pdde-se concluir também que o mesmo pode ser
perfeitamente aplicado, pelas mesmas razdes descritas anteriormente. Os resultados

estao mostrados na Figura 23 e a Tabela 25.
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Column Number Column Number

Figura 23 - Analise de Variancia para a adequagdo do Modelo de Langmuir aos dados experimentais para

diferentes temperaturas.

Tabela 25 — Fator da Andlise de Variancia e Qui-Quadrado para adequacdo do

Modelo de Langmuir aos dados experimentais para diferentes temperaturas

Temperatura Fator da Analise de Variancia (F) Fator do Qui-Quadrado (x?)
(°C) F cal F tab X2 cal X2 tab
30 0,01 0,0294
53177 7,8147
40 0 0,0061
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4.4.3. Estudo do Efeito da Massa de Adsorvente

Diferentes massas do adsorvente foram testadas tendo em vista a avaliacao da
faixa de relagdo concentracao de fenol / massa de adsorvente, a ser praticada. Observou-
se que apods a utilizacdo de uma massa correspondente a 12 g de argila organofilica,
houve uma diminui¢do superior a 96% da concentra¢do inicial de fenol e uma massa de
2 g da mesma argila foi responsavel por uma reducao superior a 80% de fenol, o que
sugere uma boa faixa de aplicagdo. Os resultados desta etapa da pesquisa estdo

indicados na Tabela 26.

Tabela 26 - Efeito da massa de argila na concentragao final da solugio fendlica

na fase liquida, Cy = 108,58 mg.L'l, T=29°C,V=100mL e pH 7,0

Massa (g) Concentracdo (mg.L™)
0,0 108,58
0,5 58,78
1,0 41,81
1,5 27,72
2,0 21,48
2,5 16,18
3,0 15,62
3,5 13,78
4,0 12,26
6,0 9,23
8,0 7,63
10,0 6,30
12,0 4,77
15,0 4,58

Estes resultados mostrados graficamente, na Figura 24, evidenciam que apos a
aplicacdo de 8,0 g de argila em conjunto com 100 mL de uma solugdo 108,58 mg.L" de
fenol, a remoc¢do deste composto na fase liquida ndo ocorre mais de maneira
significativa. Assim, experiéncias na faixa de 1,0 g a 8,0 g de argila sdo recomendadas,

utilizando-se 100 mL de solugdes de cerca de 110 mg.L™.
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Figura 24 - Efeito da massa de argila sobre a concentragio final da solugio fenolica.

Co=108,58 mg.L", T=29°CeV=100mL e pH 7.0.
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4.4.4. Estudo Cinético Adsortivo

O processo adsortivo fenol-argila decorre desde o inicio do contato liquido-

solido até o estabelecimento do equilibrio, envolvendo um tempo de operagao,

constituindo a duragdo da evolugdo cinética.

Para avaliacdo desta evolu¢do, fez-se um estudo cinético adsortivo, de acordo

com a metodologia estabelecida no item 3.3.5, quantificando a variagdo temporal das

concentragdes nas fases liquida e so6lida. Apds a realizacdo deste estudo, foi possivel

determinar o tempo de equilibrio e a constante cinética adsortiva, com base no modelo

que melhor se ajustou aos dados experimentais, o qual, para este trabalho, foi o modelo

de pseudo-segunda ordem, representado pela Equagdo 23, t/Q = 1/KpadsQeq? + (1/Qeg)t.

Os valores experimentais das concentragdes ao longo do tempo, para as fases liquida e

solida, estdo expressos na Tabela 27.

Tabela 27 - Valores experimentais das concentragdes em fungio do tempo,

para diferentes concentragdes iniciais, T =29°C, V=100 mL, m= 1,0 ge pH 7,0

- Concentracéo Inicial 27 mg.L™* Concentracao Inicial 54 mg.L™" | Concentracdo Inicial 109 mg.L™*
empo
(min) Concentracdo  Concentragao na | Concentracdo  Concentracdo na | Concentragdo  Concentracdo na
min
na fase liquida fase solida na fase liquida fase solida na fase liquida fase solida
C (mg.L™") Q(mg.g") C (mg.L™") Q(mg.g") C (mg.L™") Q(mg.g")
0 26,944 0,000 54,214 0,000 108,578 0,000
0,33 20,343 0,560 35,128 1,909 69,695 3,888
0,66 17,255 0,969 33,903 2,031 66,071 4,251
1 15,524 1,133 31,569 2,264 62,427 4,615
3 13,752 1,307 28,561 2,565 53,341 5,524
5 12,190 1,404 27,871 2,634 51,197 5,738
10 11,199 1,567 24,949 2,927 49,244 5,933
20 10,679 1,624 24,871 2,934 47,024 6,155
30 10,125 1,677 24,297 2,992 45,755 6,282
60 9,442 1,738 22,410 3,180 42,905 6,567
120 8,782 1,797 22,090 3,212 42,196 6,638
240 8,339 1,845 21,937 3,228 41,841 6,674
360 8,336 1,846 21,905 3,231 41,808 6,677

A lineariza¢do dos dados experimentais obtidos, segundo a Equagdo 23 esta

descrita na Figura 25.
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Figura 25 - Adequagdo do modelo cinético de pseuda-segunda-ordem aos dados experimentais.

Co=27mgL" (¢),Co=54mgL" (m),Co=109 mgL" (A).

De acordo com a Equacao 23, o valor da constante cinética para o modelo de
pseudo-segunda ordem pode ser obtido através do coeficiente linear destas retas
(1/K2adsQeq?)- A concentracdo na fase solida, no equilibrio, também pode ser determinada

através do coeficiente angular (1/Qgq). Estes resultados encontram-se na Tabela 28.

Tabela 28 — Valores referentes a linearizagdo do Modelo cinético de pseudo-segunda ordem, T = 29°C,

V=100mL, m=1,0gepH 7,0

o o Coeficiente de Concentragéo Constante
Co Coeficiente  Coeficiente . o L
L ) Regresséo de Equilibrio Cinética (Kaags)
(mg.L™) Linear Angular ) L L4
Linear (Qeq) (My.g™) (9. mg~min.™)
1,852 (modelo)
27 1,016 0,540 0,9998 0,287
1,846 (experimental)
3,236 (modelo)
54 0,292 0,309 0,9999 0,327
3,231 (experimental)
6,667 (modelo)
108 0,126 0,150 0,9998 0,177

6,677 (experimental)

A  média entre as constantes cinéticas adsortivas  determinadas
experimentalmente foi atribuida como sendo a constante cinética adsortiva do sistema,
assumindo Kpags = 0,264 + 0,077 g.mg'l.min'l.

As curvas obtidas (experimental e tedrica) para cinética adsortiva nas fases
solida e liquida, respectivamente, estdo representadas pelas Figuras 26, 27 e os dados

referentes a estas curvas encontram-se na Tabela 29.
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Figura 26 - Cinética adsortiva na fase solida, Cy =27 mg.L™" (#), Co=54 mg.L" (m), Co =109 mg.L"
(A). T=29°C,V=100mL, m=1,0 ge pH 7,0.
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Figura 27 - Cinética adsortiva na fase liquida, Co =27 mg.L"' (¢), Co= 54 mg.L" (m), Co = 109 mg.L"
(A). T=29°C,V=100mL, m=1,0 ge pH 7,0.

Tabela 29 - Planilha contendo os valores das concentra¢des na fase solida

(experimental e tedrica) e o erro relativo associado (8)

t (min) Q Q Q Q Q Q
(exp)  (modelo) (exp)  (modelo) (exp)  (modelo)

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,33 0,560 0,258 54,008 | 1,909 0,712 62,680 | 3,888 2,463 36,656
0,66 0,969 0,452 53,328 | 2,031 1,168 42,495 | 4,251 3,600 15,312

1 1,133 0,609 46,275 | 2,264 1,492 34,086 | 4,615 4,271 7,462

3 1,307 1,102 15,680 | 2,565 2,330 9,178 | 5,524 5,627 1,862

5 1,404 1,315 6,320 | 2,634 2,624 0,377 | 5,738 6,008 4,714

10 1,567 1,539 1,819 | 2,927 2,899 0,961 | 5,933 6,331 6,700

20 1,624 1,681 3,520 | 2,934 3,059 4263 | 6,155 6,505 5,684
30 1,677 1,735 3,446 | 2,992 3,116 4,160 | 6,282 6,565 4,506
60 1,738 1,792 3,104 | 3,180 3,176 0,123 | 6,567 6,626 0,905
120 1,797 1,822 1,389 | 3,212 3,207 0,164 | 6,638 6,658 0,295
240 1,845 1,837 0,415 | 3,228 3,222 0,177 | 6,674 6,673 0,011
360 1,846 1,843 0,188 | 3,231 3,228 0,108 | 6,677 6,678 0,022
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A Andlise de Variancia (ANOVA) e Qui-Quadrado, permitiram avaliar o ajuste
do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. Os resultados

estao mostrados na Figura 28 e a Tabela 30.
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@
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>

1 2 1 2 1 2
Column Number Column Number Column Number

Figura 28 - Analise de Variancia para a adequac¢do do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos

dados experimentais.

Tabela 30 — Fator da Analise de Variancia e Qui-Quadrado para adequacdo do

modelo de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais

Concentragio Fator da Andlise de Variancia (F) Fator do Qui-Quadrado (¥?)
Inicial (Cy) F cal F tab %2 cal X2 tab
27 0 0,0282
54 0 53177 0,0488 7,8147
108 0,03 0,0573

64



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Na seqiiéncia de proposicdo de um processo de tratamento de um efluente
sintético, via remoc¢do de fenol por adsorcdo com argilas esmectiticas regionais,
formulou-se um adsorvente organofilico apds modificacdo catidnica na sua regido
intercamadas. A preparagcdo deste material e sua posterior aplicagdo na remocao de
fenol de solucdes aquosas sdo base para um conjunto de conclusdes apresentadas a
seguir.

Indicagdes do material argiloso como potencial para adsorvente de compostos
organicos passavam por uma selecdo prévia de diferentes argilas, tendo em vista suas
constituigdes argilominerais e a possibilidade efetiva de troca idnica nas regides

intercamadas, dos cations inorganicos pelos organicos. Constatou-se que:

- as argilas da regido do Araripe-PE e de Boa Vista-PB sdo constituidas por
argilas esmectiticas policationicas, com predominancia dos cations calcio e
magnésio para ambas. Entretanto, as argilas do Araripe-PE apresentaram um
teor proporcional desses cations em relacdo aos demais maior que nas argilas de

Boa Vista-PB;

Caracteristicas determinantes da argila selecionada evidenciaram as seguintes

indicagdes:

- as argilas da regido do Araripe-PE, ndo realizaram troca por sédio, devido a
rigidez da camada de 4gua adsorvida pelos cétions célcio, presentes em elevado
teor na regido intercamadas dessas esmectitas;

- as argilas de Boa Vista-PB revelaram boa capacidade de hidratagdo da regidao
intercamadas, evidenciada pela diferenga dimensional do espacamento basal
(001) entre as formas in natura e sodica (raios-X) e pelo incremento do valor da
viscosidade pléstica;

- a argila Chocolate apresentou o maior valor para viscosidade plastica (4 cP),
sendo, por isto, escolhida como matriz para a sintese da argila organofilica

utilizada como material adsortivo;
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- a argila Chocolate sédica pode, eventualmente, ser indicada como agente
tixotropico de fluido de perfuracdo base agua;

- as argilas Chocolate apds o tratamento com sal quaternario de amonio,
revelaram-se como bons materiais organofilicos;

- a argila organofilica proveniente do experimento II obteve resultados da
viscosidade aparente superiores aos obtidos pela argila organofilica oriunda do
experimento III, e ambas podem ser indicadas como fluidos tixotropicos para

uso em pocos de perfuracao base oleo.

Dando continuidade a pesquisa, foram realizados varios ensaios adsortivos,
visando a méaxima remog¢ao de fenol por adsor¢dao com argilas organofilicas, estando

sumarizada as seguintes conclusoes:

- aargila organofilica proveniente do experimento III mostrou-se ser o adsorvente
mais eficaz na reducao dos teores de fenol quando comparada com as argilas
organofilicas provenientes dos experimentos I e II;

- adiminui¢do do pH foi levemente favoravel a eficiéncia adsortiva, enquanto que
o aumento da temperatura foi ligeiramente desfavoravel;

- houve uma cinética adsortiva bastante acentuada nos primeiros instantes, com
equilibrio estabelecido apds 4 h;

- o0 modelo de Langmuir ajustou-se adequadamente aos dados de equilibrio,
enquanto que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se aos dados cinéticos
adsortivos;

- a argila organofilica derivada do experimento III mostrou-se um material muito
bom na mitigacdo dos teores de fenol contidos em solugdes aquosas, com
remocgoes superiores a 80% (para massa igual a 2 g) e remocgdes acima de 90%
(para massa superior a 4 g), para volumes fixos de 100 mL e concentragdes

iniciais de solugdes fendlicas entre 20 ¢ 110 mg.L™".

E pertinente a sugestio para trabalhos futuros sobre a utilizacio desta argila
organofilica para remog¢do de outros componentes também encontrados em aguas
residudrias de industrias petroquimicas, como os compostos BTEX. Também pode-se

sugerir a utilizagdo de um processo continuo, como adsor¢ao em leito fixo.
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APENDICE A

CALCULO DA CONCENTRACAO NA FASE SOLIDA (Qp):

O calculo de Qa ¢ feito de acordo com a Equacdo 12, podendo o mesmo ser
realizado para qualquer tempo. Utilizando o primeiro ponto de equilibrio, descrito pela
Tabela 14 (adsor¢do de fenol utilizando-se argila organofilica proveniente do

experimento III), tem-se:
Qu=—"F"—"" (12)

Qa = (20,701 -5,580) * 0,1/ 1 = 1,512 mg.L™

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

CALCULO DA CAPACIDADE MAXIMA ADSORTIVA E CONSTANTE DE
EQUILIBRIO:

De acordo com a Equagdo 11, que representa a Isoterma de Langmuir e

Freundlich na sua forma linearizada, os valores da capacidade maxima adsortiva

Q ASAT)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 17, determinaram-se
os coeficientes linear e angular da reta formada, obtendo-se os resultados contidos na

Tabela 20. O calculo utilizado foi:
(e e
1/Qa%T = 0,0902 = QT = 11,084 mg.g™
1/Ka.Qa>"" = 3,831 = Ka = 0,024 L. mg™*

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

CALCULO DA CONCENTRACAO DE SODIO NA SOLUCAO DE CARBONATO
DE SODIO:

O calculo da concentragdo de sodio para uso no tratamento da argila in natura
seca a 300 °C ¢ feito da seguinte forma: O peso molecular do Na,CO; ¢ 106g.mol™,
onde 46g.mol” ¢ de sodio. Preparou-se uma solucio contendo 265g/1000 mL de

NayCOs, onde em 10 mL da mesma ha 2,65g de Na,COs, portanto, 1,15g de sodio, ou

50meq.
1 equivalente de Na' = 23¢g
1 miliequivalente de Na*™ = 0,023 g
100 miliequivalente de Na* = 23¢g

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

cation.

Logo, 1000 mL da solugdo continha 115 g de Na', ou seja 5000 meq.

Para o caso em estudo, no procedimento do ataque com carbonato de sodio,
foram utilizados volumes de uma solucdo, preparada nas mesmas condi¢cdes acima,

para tratamento das argilas in natura obedecendo ao seguinte procedimento:

20 mL da solugao para tratamento de 50 g de argila equivale a 100 meq de sédio
para 50 g de argila seca a 300 °C, que guarda a relacao 200 meq de sodio para 100 g de

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

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

300 °C, como pretendida no presente estudo.

76



CALCULO DO VOLUME DA DE CARBONATO DE SODIO CONSIDERANDO A
MASSA DA ARGILA SECA A 300°C

1) Procedimento prévio:

Argila timida Argila seca
300 °C i —
, Teor de agua = (Pu —Ps/ Pu) x
100 = X % H,O
Peso Peso
umido seco

2) Admitindo-se que a massa da argila seca a 300 °C ¢ Z g, vem:

20 ml de solugdo de Na,COs contendo 100 meq de Na* - 100 g de argila seca
Y ml de solugio de Na,COj; contendo 100 meq de Na™ - Z g de argila seca

Como Z g=100 g—-X % H,O

Que equivale a Z g =100 — [(Pu— Ps/ Pu) x 100]

Entao: Y=20mLxZ g/ 100

Equivalente a: Y= 20 mL{x 100 — [(Pu —Ps/ Pu) x 100];L /100 =K mL

Logo, para tratamento de uma massa Z g de argila seca a 300 °C colocou-se
K mL de solugao de Na,COs3 (formada por 265 g de Na,CO3; em 1000 ml de agua

destilada), para que a argila passasse a ser tratada com uma concentra¢ao equivalente a

100 meq de Na'.
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ANEXO IlI

CALCULO DA CONCENTRACAO DE SAL QUATERNARIO DE AMONIO:

A formula molecular deste sal quaternario de amoénio (SQA) ¢

(CH3);N"CI(CH,);5CHj, o qual tem peso molecular 319,5 g.mol™.

Os calculos foram feitos em relagdo a CTC (Tabela 09) das argilas sddica e in

natura, conforme mostrado abaixo:

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

Y =(22,8/1000) x 319,5 = 7,282 SQA

Experimento II: 79,4 meq (CTC) - 100g de argila
(Argila sodica) A 32g de argila
W =25,4 meq de SQA

J = (25,4/1000) x 319,5 = 8,12 SQA

Experimento II1: 119,1 meq (1,5.CTC) --------- 100g de argila
(Argila sodica) A e 32g de argila
A =38,1 meq de SQA

B =(38,1/1000) x 319,5 = 12,182 SQA

Deve-se ter a precaucdo de observar o teor efetivo de SQA contido no produto
industrializado. Para esta dissertacdo, 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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