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RESUMO

O planejamento fatorial é uma ferramenta estatistica que permite verificar se as variaveis a serem
estudadas possuem influéncia sobre a resposta final do processo. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o desempenho da argila atapulgita organofilizada como adsorvente no tratamento de
emulsdes sintéticas Oleo/dgua seguindo um planejamento fatorial 2% analisando, portanto, a
influéncia da concentragdo e do tempo de agitacio. Como também, identificar as mudancas
ocorridas na atapulgita no seu estado natural e ap6s o processo de organofilizacdo por meio das
técnicas de caracterizagdo de difratometria de raios X, espectrofotometria na regido do
infravermelho e micrografia eletrénica de varredura. Os resultados mostraram que a variacao da
concentragdo inicial de 6leo foi o fator que apresentou maior significancia a variavel resposta, pois,
o aumento de 56,8 para 107 mg.L-' de 6leo favoreceu o percentual de remogdo de 32,75 para
67,56%, no tempo de 1 h.

Palavras-chave: planejamento fatorial, atapulgita, organofilizagdo, remogao de 6leo.

1. INTRODUCAO industriais. Porém, com o intuito = de
minimizar os custos do processo, pesquisas

A busca por padroes de concentracdao focaram no uso de materiais adsorventes

adequados para os poluentes presentes nos
efluentes a serem descartados, vem obrigando
as inddstrias a realizarem um tratamento de
seus residuos liquidos. A Resolucao 430/11 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), tem estabelecido critérios em
relacdo ao teor de 6leo, exigindo como nivel
maximo uma concentracdo de descarte de 20
mg.L"! para 6leos minerais e 50 mg.L™" para
6leos vegetais [CONAMA, 2011].

Portanto, diferentes métodos foram
desenvolvidos com a finalidade de remover

6leo e outros poluentes organicos de residuos

alternativos, podem-se destacar 0s minerais
argilosos, pois sdo acessiveis e de baixo custo,
0 que os tornam uma alternativa rentavel em
relacdo ao tratamento - convencional de
efluente [ALVES, 2013].

Os minerais argilosos, em dispersoes
aquosas, podem ser modificados pela adigdo
de sais quaternarios de amoénio, com isso,
ocorrera uma substituicao dos cations
inorganicos trocaveis por cations organicos, e
assim, o potencial de adsorver dgua pode ser

alterado para uma capacidade de atrair
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compostos organicos. Devido a esta afinidade
as argilas sdo denominadas de organofilicas.

Assim, observa-se que a aplicacao de
um processo de adsorcdo para o tratamento de
efluentes contaminados por 6leo utilizando a
argila atapulgita organofilica pode ser
amplamente adotada e analisada como
tecnologia, devido a abundancia do material
na natureza e sua viabilidade econdmica.

Com esse proposito, a aplicacdo do
planejamento  fatorial como ferramenta
estatistica é importante, pois torna possivel a
realizacdo de uma quantidade reduzida de
experimentos, 0 que economiza tempo e
recursos financeiros [PELOI et al., 2015].
Além de determinar se as variaveis escolhidas
a serem estudadas no processo de adsor¢ao
tém ou ndo influéncia sobre a resposta final
do sistema. Sendo assim, o principal objetivo
da utilizagdo do planejamento foi extrair do
sistema o maximo de informagdes uteis,

minimizando o nimero de experimentos.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

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

O adsorvato foi o 6leo lubrificante

mineral para motores, 20W50 MotorOil,

Produzido por: TOTAL Lubrificantes do
Brasil Ltda.

2.2. Preparacado da Argila
A argila foi modificada para
monocationica, com base no estudo realizado
por Pereira [2008]. Para isso, manteve-se uma
dispersdao a 4 % da argila in natura em agua
deionizada sob agitacdo por 20 minutos e
acrescentou-se uma solucao de carbonato de
sodio a 20 %, na proporcdo de 100 meq/100g
da argila, em aquecimento até ebulicio. Em
seguida, a argila foi organofilizada seguindo a
metodologia de Valenzuela [1994], na qual a
argila foi mantida em um sistema aquoso em
agitacdo por 25 minutos sob aquecimento a
uma temperatura de 80°C. O sal quaternario
brometo cetiltrimetilamonio foi inserido na
proporcao de 30 meq/100g da argila. Apos o
processo de organofilizacao, o sistema foi
deixado em repouso por 24 horas. A amostra
foi lavada para retirada do excesso do sal e

seca por 24 horas.

2.2, Realizacao dos Ensaios de Banho
Finito

Para preparacdo das emulsoes oleo/agua
0 6leo foi adicionado a agua e as amostras
foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos.

Na realizacdo do banho finito, pesou-se
0,5 g da atapulgita e colocou-a em contato

com 50 mL das emulsdes de cada ensaio. O
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sistema (emulsdo e atapulgita) foi mantido
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sob agitacdo mecanica em uma mesa
agitadora durante os tempos de 1, 2 e 3 horas

de forma a garantir o equilibrio do sistema.

2.3 Planejamento Fatorial 22

Os ensaios foram realizados seguindo
um planejamento experimental fatorial 2> com
adicdo de 3 repeti¢cdes no ponto central (PtCt).
Foi aplicado o teste p para comparar as
médias. Se o valor de p > 0,05 ndao havera
efeito do fator e/ou interacdao e as variaveis
controlaveis ndo influenciardo na varidvel
resposta. A Tabela 1 apresenta a matriz e o0s
niveis reais e codificados das varidveis
utilizadas no planejamento fatorial 22.

Tabela 1: Matriz de ensaios do
planejamento incluindo os niveis reais e

codificados das variadveis

Ensaios Fatores
Tempo
Concentracao de

agitacao
1 (-1) =50 -H=1
2 (+1)=100 -H=1
3 (-1) =50 +1)=3
4 (+1) =100 +D=3
5 (0)=75 0)=2
6 (0)=75 0)=2
7 (0)=75 0)=2

No planejamento fatorial 22 com adicdo
de 3 pontos centrais, 0 modelo que pode ser
adotado é o apresentado na Equacdo 1

admitindo-se que as superficies de resposta

sejam uma fungdo quadratica dos fatores:

Y =R+ B;.A+R.B + R AB + PtCt? [1]

Em que B, B, 8, e 53 sdo as estimativas
dos parametros do modelo, enquanto que A e
B representam os fatores adotados,
concentracdo e tempo, respectivamente, e
PtCt? a curvatura. Logo:

Y : Variavel resposta

3o : Média geral modelo;

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

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

B3 : Coeficiente do modelo referente a
interacdo entre a concentragcdo e o tempo de

reacao;

2.3 Analises de Concentracio do Oleo

A andlise da concentracao de oleo foi
realizada  por  Espectrofotometria  de
Infravermelho com o equipamento HORIBA
OCMA-350. A porcentagem de remocao
(%Rem) e a capacidade de remogao (Qeq)
foram obtidas através das Equactes 2 e 3,

respectivamente 3

CO - Ceq
%Rem = —c .100
0

[2]
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\% 085-0794, nesta ordem. Verificou-se que a
qeq :;(CO - Ceq) [3] q

regido referente a reflexdo de maior

intensidade da paligorsquita d(110) esta

Em que: C, = Concentracdo inicial (mg.L™); localizada aproximadamente em 26 = 8,50°,

— 5 ; -1y. —
Ceq = Concentragdo final (mg.L7); V no qual, a distancia interlamelar d = 10,52 A,

Volume de solucdo (mL); m = Massa de esse resultado estd de acordo com Santos

adsorvente (g). [1989]. Foi possivel avaliar, também, que a

adicdo do sal quaterndrio na argila atapulgita

3. RESULTADOS E DISCUSSAO . ) .
nao pFOVOCOU um dlstanaamento entre 0S

planos basais devido a acomodacdo do sal

3.1 Caracterizagéo da argila presente na superficie da estrutura cristalina

Na Figura 1 estdo apresentados os da argila. Esse comportamento também

difratogramas para a argila atapulgita in

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

encontrado por Wang et al. [2015] que ao
organofilizar a atapulgita com o sal brometo

de hexadeciltrimetilamonio, observou que o

5000- 9 *ﬂgg-g processo ndo modificou a estrutura cristalina

Q da argila.
4000

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentados 0s

009 resultados de espectrofotometria na regido do

Intensidade

20004 A infravermelho da ATPG in natura e ATPG
A
Organofilica, respectivamente.
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Figura 1: Difratometria de raios x da

ATPG in natura e ATPG Organofilica.

04

0,64

Transmitancia %

Os difratogramas de raios-X da 08

atapulgita indicam as principais reflexdes 1o

978
referentes a atapl'Ilglta e quartzo’ 0s quals 4500 ' 40‘[]0 ' 35‘00 ' 3[;00 ' 25‘00 ' 2[]‘(]0 ' 15‘00 ' 10‘[]0 ' 5(‘)0

Comprimento de Onda cm’™

foram identificados com o auxilio das fichas

cristalograficas JCPDF 00-031-0783 e 01- Figura 2: Espectrofotometria na regido do
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Figura 3: Espectrofotometria na regido do

infravermelho da ATPG-O.

Observou-se na atapulgita in natura a
presenca de bandas em 3648 cm™ e 3643 cm,
que sdo caracteristicas do estiramento
vibracional de grupos OH referentes as
hidroxilas da agua presente na estrutura da
argila. A agua coordenada ao Mg é
confirmada pela banda em 1638 c¢cm”, e a
banda 978 cm™ é caracteristica de estiramento
vibracional Si-O [SHEN .et al., 2005;
FROST;MENDELOVICI, 2006]. Na argila
organofilizada, as bandas que aparecem entre
2954 e 2846 cm™ sdo correspondentes do
grupo CH, e em 1455 cm™ sdo caracteristicas
dos grupos CH; e CH, indicando a presenca
do sal quaternario [LEITE et al., 2008].

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentadas as
micrografias da argila ATPG in natura e

ATPG Organofilica, respectivamente:
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SEMHV:20.0kV |  WD:9.77 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 8.23 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 15.0 kx | Date(midly): 11/26/15 | LAMMEA_UFCG

Figura 4: Micrografia da ATPG-N.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.24 mm VEGA3 TESCAN

View field: 9.23 pm Det: SE | 2 pm
SEM MAG: 15.0 kx | Date(midly): 11/26/15 LAMMEA UFCG

Figura 5: Micrografia da ATPG-O.

As Figuras 4 e 5 mostram que sdo
formandos aglomerados de fitas e agulhas por
toda morfologia da argila [GAN et al., 2009].
Fica evidente também a natureza fibrosa da
amostra da atapulgita em concordancia com a
literatura [FERREIRA, 2013; XAVIER et al.,
2012; FROST et al.,, 2010 e CHANG et al.,
2011].

Liu et al., [2012], afirmam que a

existéncia desses aglomerados reduz a
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adsortiva da atapulgita por
diminuir a exposicao dos seus sitios ativos.
Apos o processo de organofilizacdo observou-
se uma leve dissociacdao dos agregados e,
consequentemente, uma maior dispersdao das
fibras, que se apresentaram em predominancia
médios de

com comprimentos

aproximadamente 1,17 pm.

3.2 Planejamento fatorial e analise dos
dados
Na Tabela 2, encontram-se o0s
resultados para o percentual de remocgdo e
para a capacidade de remocdo da argila (q.)

atapulgita organofilica.

Tabela 2 - Percentual e capacidade de remocao de éleo da ATPG Organofilica

Ensaios Tempo(h) C.* Ce* Remocao(%) q** Ce*
1 1 50 56,8 38,2 32,75 1,86
2 1 100 107 34,7 67,57 7,23
3 3 50 56,8 29,6 47,89 2,72
4 3 100 107 49,3 53,93 5,77
5 2 75 75,4 45,0 40,32 3,04
6 2 75 75,4 46,5 38,33 2,89
7 2 75 75,4 43,5 42,31 3,19

Legenda: *(mg.L™); **(mg.g"); C. — Concentragdo inicial real; C; — Concentragdo final.

Os resultados da Tabela 2 podem ser
analisados de acordo com o tempo de agitacao
e a concentracdo inicial do Odleo para os
ensaios de remocao. No tempo de 1 hora,
analisando a variacdo da concentragao inicial
para os ensaios observa-se que o aumento de

56,8 para 107 mg.L™" de dleo, proporciona

uma diferenga significativa no percentual da

remocao da ATPG Organofilica, onde é

encontrado o maior valor do percentual do
ensaio 2, esses resultados também podem ser
expressos por 7,23 mg.g"' em que demonstra a
maior adsorcdio do Oleo por grama do
adsorvente. E observada, também, a coeréncia
dos dados quando submetidos a repeticoes
nos ensaios 5, 6 e 7 destacando-se uma
capacidade média de 3,04 mg.g™.

A Tabela 3 apresenta a saida do Minitab
16.0 para a ANOVA usada para determinar a

significancia entre os fatores ao nivel de 5%.

Tabela 3: Andlise de variancia (ANOVA) para os percentuais de remocao de éleo

modificados utilizando a ATPG Organofilica
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Fonte de Variacao G. L. S. Q. Q.M.A p-valor

Efeito Principal 2 417,98 208,988 0,019

Concentracao 1 417,42 417,416 0,009

Tempo 1 0,559 0,559 0,743

Interacao 1 207,154 207,154 0,019

C*T 1 207,154 207,154 0,019

Curvatura 1 178,784 178,784 0,021
Erro Residual 2 7,920 3,960 -
Puro Erro 2 7,920 3,960 -
Total 6 811,834 - -

R2=199,03 R =0,9903 R2 max = 99,08%

Legenda: G.L = grau de liberdade; S.Q = soma quadréatica; Q.M.A = quadrado médio ajustado

Observou-se que a ANOVA apresentou
para o efeito principal (fatores A + B) o valor
de p igual a 0,019, que é menor que 0,05.
Pode-se afirmar, entdo, com 95 % de
confianga, que as médias sao diferentes entre
si. Logo, rejeitam-se as hipoteses nulas (Ho) e
os fatores concentracdo e a interacdo entre o0s
fatores influenciaram na varidvel resposta
(Remocdao). Para o teste de curvatura,
também, observa-se que o valor de p é menor
que 0,05 (0,021), entdao ha curvatura e o
modelo a ser adotado deve ser o quadratico.
Assim, pode-se obter o modelo quadratico
para os ensaios de adsorcdo utilizando a

ATPG-O que esta expresso na Equagdo 1:

Y(%) = 50,553 + 10,22*concentracdo —
7,20*concentra¢cdo*tempo — 10,21PtCt?

Segundo a Tabela 13, o wvalor do
coeficiente de correlagio (R?) foi igual a
99,03% dessa forma 99,03% dos dados sdo
explicados pelo modelo. E sendo, R = 0,9903
indica uma correlacdo muito forte entre as
variaveis. A percentagem maxima explicavel
(R’max) foi de 99,08%. A diferenca de 0,92%
que nao pode ser explicada pelo modelo, sao
erros atribuidos ao acaso e a aleatoriedade do
experimento.

Na  Figura 6, encontra-se a

representacdo grafica para a andlise dos dados

do processo de adsorcdo, os quais serviram

para demonstrar a significancia dos fatores.
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Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
(Resposta é % Remocao , Alpha = 0,05)
4,30
| Fator Nome
A Concetragdo
B tempo
A_
0
o 2B
o
£
B_
T T T T
0 2 4 8 10
Efeito Padronizacdo

Figura 7: Grafico de pareto para ensaios de remocdo utilizando a ATPG Organofilica

O gréafico de pareto indica por meio de
barras a ordem na qual os fatores sdo
representados sobre o processo de adsorcao.
Analisando a Figura 7, observa-se que o fator
concentracao e a interagao apresentaram

maior influéncia sobre o processo.

4. CONCLUSOES

Diante das caracterizagoes realizadas,
foi possivel identificar no argilomineral, por
meio dos difratogramas, a presenca dos picos
caracteristicos da atapulgita natural. No
processo de organofilizacdio ndo houve a
expansao entre as camadas basais, visto que, a

estrutura de fibras ndo favorece a esta

expansdo. Estrutura esta comprovada com a
analise de micrografia, na qual, observou-se o
carater fibroso e de agulhas tipicos do mineral
estudado. Na espectroscopia foi possivel
visualizar as bandas caracteristicas das
vibragbes C-H correspondente ao sal
quaternario de amonio resultante do processo
de organofilizacdo. A anélise do experimento
apresentou grande importancia, pois serviu
para fornecer com 95% de confianga quais
fatores influenciaram para o processo. Assim,
foi visto que a variacdo do tempo de agitacao
nos ensaios de remogdo ndo influenciou na

variavel resposta.
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