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RESUMO

A caracteristica hidrofébica da argila, adquirida com o processo de organofilizacdo, favorece a sua
utilizacdo na adsorcdo de contaminantes organicos. Assim, objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de adsorcdo da argila atapulgita in natura e organofilizada na remocdo de 6leo de
efluentes sintéticos. Como também, identificar as mudangas ocorridas na argila atapulgita in natura
e modificada por meio das técnicas de caracterizacdo de Espectroscopia Eletronica na Regido do
Infravermelho — FTIR e de Adsorcao Fisica de Nitrogénio — método BET. Para obtencdo do
percentual de remocdo de 6leo, foram realizados ensaios seguindo um planejamento experimental
22, nos quais, os fatores foram: concentragao inicial e o tempo de agitagdo. Diante dos resultados,
verificou-se que a maior remocdo foi de 67,57%, que reflete em uma capacidade de adsorcao de
7,23 mg de 6leo por grama de argila organofilica, enquanto que a argila in natura apresentou
40,28% de remocdo e uma capacidade de 4,31 mg/g. Portanto, foi possivel demonstrar que o
processo de organofilizacao favoreceu o aumento da capacidade de adsorgao de 6leo da argila.

Palavras-chave: organofilizagdo, argila atapulgita, remocao de 6leo, capacidade de adsorgao.

1. INTRODUCAO

As atividades industrias sdo  as
principais responsaveis pelo  constante
lancamento de efluentes contaminados em
corpos aquaticos, acarretando sérios riscos ao
meio ambiente. Os contaminantes variam
entre metais pesados, derivados do petroleo,
graxas, Oleos etc. Diversas fontes poluem a
agua com Oleo, desde vazamentos de navios
petroleiros que causaram grandes catastrofes
ecologicas até atividades do cotidiano
[WAELKENS, 2010].

O lancamento de 6leos diretamente no
ambiente sem devido controle provocam

graves problemas de poluicdo do solo, das

dguas e do ar. E neste contexto que as
legislagbes ambientais, cada vez  mais
rigorosas, vem obrigando as industrias a
realizarem um tratamento de seus residuos
liquidos, para reutilizacdo no processo ou
descarte no meio ambiente. A Resolugdo
430/11 do CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente) tem estabelecido critérios em
relacdo ao teor de 6leo, exigindo como nivel
maximo uma concentracao de descarte de 20
mg.L™! para 6leos minerais e 50 mg.L™" para
0leos vegetais [CONOMA, 2011].

Portanto, diferentes métodos foram
desenvolvidos com a finalidade de remover
oleo e outros poluentes organicos de residuos

industriais. Porém, com o intuito de
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minimizar os custos do processo, pesquisas
focaram no uso de materiais adsorventes,
podem-se destacar os argilominerais, pois sao
acessiveis e de baixo custo, 0 que os tornam
uma alternativa rentavel em relacdo a outros
tratamentos [SANCHEZ et al., 2006].

A argila atapulgita é um argilomineral
que apresenta propriedades fisico-quimicas
que propiciam diversas aplicacdes. No
entanto, modificacdes quimicas podem ser
realizadas com intuito do ajuste de suas
propriedades, agregando novas
funcionalidades [GOMES, 1988].

Uma das modificacdes obtida por
surfactantes é a substituicdo dos cations
presentes na argila, geralmente com o sodio
(Na"), pois, este cation é facilmente trocavel
pelos cations organicos dos sais quaternarios
de amonio. Este processo é denominado
organofilizacdo [KAKEGAWA; OGAWA,
2002]. As argilas organofilicas apresentam
carater hidrofébico, o que faz da argila um
otimo adsorvente seletivo a poluentes
organicos presentes, principalmente, em
efluentes industriais [SILVA et al., 2006].

Diante o exposto, o presente trabalho
propoe a realizacdo do processo de
organofilizagcdo na argila atapulgita in natura
tendo em  vista  proporcionar  um
melhoramento de sua seletividade de

adsorcdo, e assim, avaliar a sua capacidade de

remocdo de poluentes organicos de efluentes

sintéticos.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao da argila
A argila foi primeiramente modificada
para monocationica, seguindo  estudo
realizado por Pereira [2008] e para isso,
manteve-se uma dispersao a 4% da argila in
natura em agua deionizada sob agitacdo por
20 minutos e acrescentou-se uma solucao de
carbonato de sédio a 20%, na proporcao de
100 meq/100g da argila, em aquecimento até
ebulicdo. Em seguida, a argila foi
organofilizada de acordo com Valenzuela
[1994], e foi mantida em um sistema aquoso
em agitacao 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. Ap6s o
processo de organofilizacdo, 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 Preparacao das emulsoes
o6leo/agua
Para a obtencao das emulsdes nas
concentragoes de 50, 75 e 100 mg.L™ utilizou-
se o0 Oleo lubrificante mineral da

PETROBRAS, uma solucao de cloreto de
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sodio (5000 mg.L™" ) e agua deionizada. As
emulsoes foram agitadas a 17000 rpm por 20
minutos para garantir a completa formacao da
emulsdao agua e o6leo. As amostras foram
acidificadas até um pH de aproximadamente 2
para evitar a aderéncia de goticulas de 6leo na

parede do recipiente e coagulacdo da mesma.

2.3 Realizacdo dos ensaios de banho
finito

Para obtencdo dos efluentes sintéticos
foram preparadas emulsdes Oleo/agua e os
ensaios foram executados utilizados 0,5 g de
argilas com 50 mL da emulsdo. Foram
realizados  planejamentos  experimentais,
utilizando a argila in natura e em seguida a
argila organofilica. A Tabela 1 apresenta a
matriz e os niveis reais e codificados das
variaveis utilizadas no planejamento fatorial

22 com adigdo de trés pontos centrais.

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

codificados das variaveis.

Ensaios Fatores
Tempo de
Concentragao L

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

Foi aplicado o teste p para comparar as
médias. Se o valor de p > 0,05, ndo havera
efeito do fator e/ou interacdo e as variaveis
controlaveis ndo influenciardo na varidvel

resposta.

2.4 Analises de concentracao do 6leo

A andlise da concentracao de o¢leo foi
realizada  por  Espectrofotometria  de
Infravermelho com o equipamento HORIBA
OCMA-350. A porcentagem de remocao
(%Rem) e a capacidade de remocao (Qeq)
foram obtidas através das Equacdes 1 e 2,

respectivamente:

C’O - Ceq
%Rem = — - - .100
0

[1]

4., =(C, - C.,) 2]
m
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Em que: Co = Concentracao inicial infravermelho da ATPG Organofilica.
(mg.L™"); Ce = Concentragdo final (mg.L™"); V
= Volume de solucdo (mL); m = Massa de

adsorvente (g).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da argila
Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados 0s
resultados de espectrofotometria na regiao do
infravermelho da ATPG in natura e ATPG
Observou-se na atapulgita in natura a

Organofilica, respectivamente.
presenca de bandas em 3648 cm™ e 3643 cm™,

oo ATPG in natura que sdo caracteristicas do estiramento
. 3648 1638 vibracional de grupos OH referentes as
618 hidroxilas da agua presente na estrutura da

04

argila. A 4gua coordenada ao Mg é

0,6 4

Transmitancia %

confirmada pela banda em 1638 cm’, e a

0,8

banda 978 cm™ é caracteristica de estiramento

104

978

vibracional Si-O [SHEN et al., 2005;

—— 7T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda cm'”* FROST;MENDELOVICI, 2006].  Na argila

organofilizada, as bandas que aparecem entre
Figura 1: Espectrofotometria na regiao do
2954 e 2846 cm™ sdo correspondentes do
infravermelho da ATPG in natura.
grupo CH, e em 1455 cm™ sdo caracteristicas

ATPG Organo . .
dos grupos CH; e CH, indicando a presenca

do sal quaternario [LEITE et al., 2008].

2954

3643 2846 1645 1455

As isotermas de adsorcao - dessorcao de

Transmitancia %
o
>
1

N, (método BET) e o grafico da distribuicao

o
™
1

do tamanho de poro da atapulgita in natura e

104

981 organofilica estdo apresentados Figura 3 e 4,

T T T T T T T
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respectivamente.

Comprimento de Onda cm™

Figura 2: Espectrofotometria na regidao do
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Figura 3: Isotermas de adsorcao-dessorcdo de
N, da atapulgita in natura e Organofilica

0,012

626 —ATPG-0

0,010

0,008

0,006

dv (cm?/g)

0,004 4
1

0,002

0,000

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Dp (A)

Figura 4: distribuicao do tamanho de poro da

atapulgita in natura e organofilica.

A isoterma de adsorcdo-dessorcao para
atapulgita in natura é classificado do tipo II
[LIU et al., 2012; ZHANG et al., 2010;
FRINI-SRASRA; SRASRA 2010]. Esta exibe
um leve ponto de inflexdo aproximadamente
na pressao relativa de 0,25, correspondente a
formacdo da monocamada e o comeco da

adsorcdo na multicamada. Para a atapulgita

organofilica a isoterma é classificada do tipo
III, tipica da adsorcio de vapores em
materiais hidrofébicos, o que caracteriza o
processo de organofilizacdo da argila
atapulgita. Ambas exibiram lacos de histerese
do tipo H3, indicando que os materiais sdo
constituidos de agregados de particulas
plainadas formando poros similares a fendas
[SING et al., 1985].

Quando a pressdo relativa é inferior a
0,25, a adsorcdo que ocorre em monocamada
indica que a superficie da atapulgita é pobre
em microporos. Em contrapartida, quando a
pressao relativa é maior que 0,25 a adsorcao
aumenta rapidamente com uma Vvisivel
separacdo da histerese da isoterma. Isso
comprova que a argila é um solido
mesoporoso, pois a etapa condensacao capilar,
caracteristica de sélidos mesoporosos,
predomina o processo de

[FERREIRA, 2013]. No entanto, Sing et al.,

adsorcao

[1985] afirmam que, se o so6lido contém
regido de macroporos, a curva da isoterma
sobe rapidamente proximo de P/Po=1 e, se 0s
macroporos sio muito extensos, pode exibir
uma subida essencialmente vertical.

De acordo com a distribuicdo de poros
da Figura 4 verifica-se a existéncia de dois
didmetros médios de poros distribuidos nos
picos para a atapulgita in natura. Um
atribuido a uma pequena regidao de microporos

com didmetro médio em 17 A (1,7 nm) e em
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seguida em 562 A (56,2 nm) que corresponde
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a regiao predominante de mesoporos. Na
segunda curva de distribuicao dos poros da
atapulgita organofilica nota-se um aumento
considerdvel do didmetro médio para 626 A
(62,6 nm).

Na Tabela 2, estdo presentes as
propriedades texturais obtidas pelo método de

BET da atapulgita in natura e organofilica.

Tabela 2: Propriedades texturais obtidas pelo
método de BET da ATPG-N e ATPG-O.

Material S (m%g) V.p(cm¥g) Dp (A)

ATPG- 1,476 0,005375 72,82
N

ATPG- 0,784 0,009849 251,3
O

Legenda: S — area superficial; V. p Volume total de poro; Dp
— Didmetro médio de poro.

Os diametros de poro indicados entre 20
e 500 A também classifica a argila atapulgita
como sendo um material de caracteristica
mesoporosa. Observa-se também que a adigdo
do surfactante (agente tensoativo) provocou
um aumento no diametro de poro da argila, e
consequentemente uma diminuicdo na area
superficial de 1,476 para 0,784 m?g. Isso
demonstra que o processo de organofilizacdo

favoreceu os poros da fibra da argila.

3.2 Ensaios de Remocao
Na Tabela 3, apresentam-se o0s
resultados para os percentuais de remocao de
6leo e da capacidade de adsorgdo qeq (mg.g"),
para os processos utilizando a atapulgita in
natura (ATPG in natura) e organofilica ATPG

Organofilica):

Tabela 3: Resultados do percentual de remocdo de 6leo da ATPG in natura e ATPG Organofilica.

In natura Organofilica
Ensaios Tempo(h) C.* C¢/* Remocdo(%) @ge** C/* Remocao(%) qe™*
1 1 56,8 44,5 21,65 1,23 38,2 32,75 1,86
2 1 107 63,9 40,28 4,31 34,7 67,57 7,23
3 3 56,8 40,5 28,70 1,63 29,6 47,89 2,72
4 3 107 74,0 30,84 3,3 49,3 53,93 5,77
5 2 75,4 64,1 14,99 1,13 45,00 40,32 3,04
6 2 75,4 63,2 16,18 1,22 46,5 38,33 2,89
7 2 75,4 62,3 17,37 1,31 43,5 42,31 3,19

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

Os resultados da Tabela 3 podem ser
analisados de acordo com o tempo de agitacao
e a concentracdo inicial do dleo para os
ensaios de remocao. No tempo de 1 hora,

analisando a variacdo da concentragdo inicial

para 0s ensaios, observou-se que o aumento
de 56,8 para 107 mg.L™" de éleo proporciona
uma diferenca significativa no percentual da

remogao tanto para os ensaios utilizando a

ATPG in natura, como para ATPG
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Organofilica. Para o tempo de agitacdo de 3
horas, notou-se que o percentual de remocgao
também aumenta com o aumento da
concentracdo inicial, porém essa diferenca
ndo é significativa em relacdao ao tempo de 1
hora, no qual, é encontrado o maior valor do
percentual.

Observou-se que os  melhores
resultados para os dois processos de adsor¢ao,
tanto utilizando a atapulgita in natura quanto a
organofilica, foram alcancados pelo ensaio 2,
esses resultados também sdo expressados por
4,31 e 7,23 mg.g", os quais demonstram a
maior adsorcdio do Oleo por grama do
adsorvente. Os ensaios 5, 6 e 7 representam as
repetices dos experimentos feitas sob as
mesmas condi¢des, estes nos permitem avaliar
a repetibilidade dos dados coletados para o

ponto central dos dois processos e identificar

a existéncia de erros experimentais. Assim,
verifica-se a coeréncia dos dados quando
submetidos a repeticdes, destacando-se uma
capacidade média de 1,22 mg de dleo por
grama da argila in natura, e para a argila
organofilica que apresentou uma capacidade

média de 3,04 mg.g".

3.3 Analise dos dados

A estatistica serviu para apresentar
quais 0s fatores contribuiram
significativamente no processo, e assim adotar
a possibilidade de atribuir esses resultados a
um modelo estatistico na finalidade de
encontrar o melhor ensaio para 0s processos

de adsorc¢ao do dleo utilizando a atapulgita.
As Tabelas 4 e 5 apresentam a saida do

Minitab 16.0 para a ANOVA (Analise de
variancia) utilizada para determinar a

significancia entre os fatores ao nivel de 5%.

Tabela 4: Andlise de variancia para os percentuais de remocao de 6leo utilizando a ATPG-N.

Fonte de Variacao G.L. S. Q. Q.M. A p-valor
Efeito Principal 2 109,276 54,638 0,025
Concentracao 1 107,848 107,848 0,013
Tempo 1 1,428 1,428 0,421
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@/ ¥ orciion ot omisasa of rereoLEG

Interacdo 1 67,980 67,980 0,020
C*T 1 67,980 67,980 0,020
Curvatura 1 345,060 345,060 0,004

Erro Residual 2 2,832 1,416 -

Puro Erro 2 2,832 1,416 -

Total 6 525,149 - -

R2 =99,46 R = 10,9946

Legenda: G. L. = grau de liberdade; S. Q. = soma quadratica; Q. M. A = quadrado médio ajustado e R? = coeficiente de determinag&o.

Tabela 5: Analise de variancia para os percentuais de remocao de 6leo utilizando a ATPG-O.

Fonte de Variacdo G. L. S. Q. Q.M. A p-valor

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

Concentracado 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

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

Analisando as tabelas da ANOVA,
observou-se que o valor de p para quase todos
os fatores sao menores que 0,05, com excec¢ao
do tempo, indicando a influéncia da
concentracdo e da interacdo entre a
concentragdo e o tempo. No entanto, devido o
fator (tempo) ndo ter apresentado influéncia
no percentual de remocdo, nao foi possivel
descrever o processo por um modelo teorico,
pois a variavel resposta iria apresentar-se
apenas em funcdo da concentragdo inicial e
ndo seria possivel encontrar o melhor ensaio
de remocdo que representasse O processo.
Para o coeficiente de determinacao R?, gerado
pelo Minitab Statistical para os dois

processos, apresentou valores bem préximos

de 1 e isso representa uma correlacdo muito

forte entre as variaveis.
Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentadas as

representacoes graficas, para a analise dos

dados do processo de adsorcdo utilizando a

atapulgita

in natura

respectivamente , 0OS

e organofilica,

quais serviram para

demonstrar a significancia dos fatores.
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Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados
(Resposta é %Remoggo, Alpha = 0,05)

4,303
‘ Fator  Nome
A Concentracdo
B tempo

Fatores
&

G2

0o 1 2 3 4 5 6 71 8 9
Efeitos Padronizados

Figura 5: Grafico de Pareto para os ensaios de
remocao utilizando a ATPG-N

Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados
(Resposta é % Remogao , Alpha = 0,05)

4,30
‘ Fator Nome
Concetragio
B tempo

0 2 4 6 8 10
Efeito Padronizado

Figura 6: Grafico de Pareto para ensaios de
remocao utilizando a ATPG-O

O gréfico de Pareto indica por meio de
barras a ordem na qual os fatores sdo
representados sobre o processo de adsorcao.
Analisando os graficos de pareto, Figuras 5 e
6, observa-se a influéncia da variacdao da
concentracdo inicial e da interacdo dos fatores
para os dois processos, principalmente para os
ensaios de remocdo com a atapulgita

organofilica, no qual, o fator concentracdo e a

interacdo apresentaram maior influéncia sobre

0 processo.

4. CONCLUSAO

Por meio da espectroscopia, percebeu-
se a presenca de bandas caracteristicas do
estiramento vibracional de grupos OH
referentes as hidroxilas da d4gua, bem como as
correspondentes aos grupos CH; e CH,,
indicando a presenca do sal quaternario. Com
a adsorcdo de nitrogénio verificou-se que a
adicdo do sal quaternario favoreceu o
didmetro médio de poro das fibras da argila,
que passou de mMesSOpOros para macroporos,
ocasionando assim, uma diminui¢do na drea
superficial da argila.

Os ensaios de remocdo mostraram que
no tempo de 1 hora, nota-se um aumento
significativo no percentual da remocao,
obtendo o maior valor percentual. Para o
tempo de agitacdio de 3 horas, verifica-se
comportamento similar. A argila modificada
com o sal quaternario apresentou o melhor
percentual de remocdo, em virtude da
afinidade da estrutura de carbono presente na
molécula do sal com o oOleo presente na
emulsdo. Ao considerar os dados da ANOVA,
verificou-se a influéncia da concentragdo e da
interacdo entre a concentragdo e o tempo, nao
sendo assim possivel descrever o processo por

um modelo teérico.
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	2.2 Preparação das emulsões óleo/água
	Para a obtenção das emulsões nas concentrações de 50, 75 e 100 mg.L-1 utilizou-se o óleo lubrificante mineral da PETROBRAS, uma solução de cloreto de sódio (5000 mg.L-1 ) e água deionizada. As emulsões foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a completa formação da emulsão água e óleo. As amostras foram acidificadas até um pH de aproximadamente 2 para evitar a aderência de gotículas de óleo na parede do recipiente e coagulação da mesma.
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