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RESUMO

Para a andlise minuciosa de um processo de adsergiErimentos isotérmicos sdo de crucial rele@gnona vez que
fornecem preciosas informacdes acerca do compontange um escolhido adsorvente, tais como a suanmax
capacidade de adsorcdo para um determinado adsobgs como a estimacdo da dosagem minima necegsdd
alcancar o objetivo de tratamento. A argila ataipaulgrganofilica foi utilizada como adsorvente pan@mogao de 6leo
a partir de efluentes sintéticos Oleo/agua. Pammpoovar a organofilizacdo, a espectroscopia nadoceglo
infravermelho foi desempenhada. E ensaios adserfm@am realizados por agitagdo de uma quantidadedé argila
modificada com uma quantidade também fixa de eftusmtético em uma mesa agitadora, mantendo, danene
forma, fixos pH, tempo e temperatura, variando sdena concentracéo de 6leo. Dessa forma, isotedmasisorcéo
foram determinadas, a fim de investigar ndo solieaglidade das equacgdes de Freundlich, LangmBigenoidal
Biphasic Dose Response (BiDR), como também eluciacaracteristicas de adsorcdo de 6leo sobrepalgita
organofilica. Na espectroscopia, foi possivel ligaaas bandas caracteristicas das vibracdes Gridspondente ao
sal quaternario de aménio resultante do processogimnofilizacdo. O modelo de BiDR foi o que forme® melhor
ajuste dos dados experimentais, em relacdo aoslosode Freundlich e Langmuir, contudo, os doismds
apresentaram um comportamento linear, e portaatimst podem ser considerados para serem aplicadodaams
praticos de equilibrio obtidos.

PALAVRAS-CHAVE: atapulgita organdfilica; tratamento de efluemasiocéo de 6leo; isotermas de adsorcéo.

INTRODUCAO

A agua é um recurso natural essencial para a seéreva de todas as espécies que habitam a Temé&mpo seu uso
demasiado pode ser observado em todos os setateEmdu agricola e industrial). Deste modo, cada mers a
disponibilidade deste recurso nos ecossistemagbddrem condicSes favoraveis para o consumo hunéafetada
pelo aumento gradativo das atividades destas divén®as, e principalmente, pelo retorno inadegaadoeio em que
esta se encontra. As atividades industriais sapriagipais responsaveis pelo constante lancameat@fldientes
contaminados em corpos aquaticos, acarretandsségams ao meio ambiente. Os contaminantes vatesde metais
pesados até derivados do petréleo, como graxams.d neste contexto que as legislacdes ambisdtaisompelindo
as industrias a realizarem um tratamento de seidu@s liquidos, para reutilizacdo no processoesgcalte no meio
ambiente, como a Resolugdo 430/11 do CONAMA (Cdmsélacional do Meio Ambiente), 6rgdo ambiental alqu
tem estabelecido rigidos critérios em relacdo ao ¢ dleo, exigindo como nivel maximo uma conegéo de
descarte de 20 mglipara 6leos minerais e 50 mg.para 6leos vegetais [1].

E em detrimento disso, varias tecnologias de tratéonde efluentes foram desenvolvidas, como apitacéo fisico-

quimica, a filtragdo em meios porosos, a adsogZmnizagdo e muitas outras que gradativamente imuscseu lugar
no mercado. O processo de adsorcao, como alteaingdira esse tratamento, apresenta caracteristioggosas em
relacdo a outros métodos, dentre elas, o baixo,castlta eficiéncia, além de simplicidade e fdailie de execucao [2].

O fenébmeno da adsorc¢éo foi descoberto por voltsédalo XVIII. As primeiras observacdes foram fejppas Scheele,
em 1773, ao idealizar experimentos com carvao aiaargilas, e descobrir que esses materiais ipogeeter certos
gases. Mais tarde, no ano de 1973, Lowitz obsesvmesmo fendmeno, realizando experimentos com&adgd]. No
processo de adsor¢éo, o componente de uma fastaliou gasosa (o adsorvido) é transferido pargarfiaie de um
sélido (o adsorvente), normalmente poroso, no queknite que haja uma separacéo dos demais contpsrda fase
inicial. O fendmeno de adsorcdo é definido comonngeecimento de um ou mais componentes em umaaegi
interfacial devido a um ndo balanceamento de fddjas

Na busca de um processo de adsorcdo economicami@ntt e eficiente no tratamento de efluentes,agapesquisas
industriais e institucionais tém avaliado diferenteateriais que possam ser utilizados como adsmsieDentre esses,
0s argilominerais apresentam-se como promissonas vez que possuem alta disponibilidade, custafisigtivamente
baixo, propriedades de adsorcao elevada, ndo ttxiglgrande potencial de troca idnica [2].
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Quimicamente, as argilas sdo formadas por silichideatados de aluminio, ferro e magnésio e sactitoidas

essencialmente por particulas cristalinas extremtmgequenas de um numero restrito de mineraisecads como
“argilominerais”. Além destes, geralmente contéra aggilas, matéria orgénica, sais sollveis, paascde quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita e outros mineraésiduais e ndo-cristalinos ou amorfo. Esses mateden dispersdes
aquosas, podem ser modificados pela adicdo dejsaisrnarios de amonio ocorrendo, com isso, umstitwibdo dos

cations inorganicos trocaveis por céations organiepgportanto, o potencial de adsorver agua dognaig argilosos
pode ser alterado para uma capacidade de atraipastos organicos. Devido a esta afinidade, asaargbo

denominadas de organofilicas.

A argila atapulgita apresenta propriedades fisitonigas que Ihe conferem diversas aplicagdesctai®: fluido de
perfuracdo, descorante de Oleos, absorcdo de @legsaxas e industria farmacéutica [5]. Dentre aacymais

propriedades, encontram-se: area superficial fizetia pelos espacos ocos em forma de canaiscaitacidade de
adsorcdo; inércia quimica e capacidade de trog@négz [6, 7]. Muitos autores citam o uso da argiiapulgita, no seu
estado natural e/ou modificada, como adsorventdifdesntes contaminantes e como um eficiente nztad meio

tecnologico, porém, sua aplicagcdo na remocao deedlterivados de petréleo, é pouco encontradany@stigaram a
eficiéncia da atapulgita, na sua forma naturalaparratamento de agua contaminada utilizando argdits como
tecnologia.

As isotermas de adsorcao fornecem informacdes tanuess sobre o comportamento de um determinada\axatge,
tais como a sua maxima capacidade de adsorcdapadaterminado adsorbato, bem como estimar a dosageima
necessaria para alcangar o objetivo de tratameéiémn de possibilitar a comparagdo entre diferemt@sorventes,
avaliar a influéncia de variaveis, como pH, tempgeae tempo de contato [9]. Portanto, o desenvnio e a
avaliacdo de modelos matematicos para a correlagiiedicdo de dados de adsor¢édo é de fundamemgattéancia
para a otimizacéo do processo adsortivo.

Com a finalidade de estimar na préatica a capacidedadsorcao dindmica, é necessario ter a infoonagBre o
equilibrio de adsorcéo. Equilibrio de adsorcéo tédolguando o nimero de moléculas que chegam afitipe igual
ao numero de moléculas que deixam a superficieddoregente em um fluido. Dados de equilibrio sdalgeente
reportados na forma de isotermas, que sdo diagramaagando a relacdo de equilibrio entre a conaefitr na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventena dada temperatura. A concentracdo do adsonaidablido é
dada como massa adsorvida por unidade de massdsdovente [10]. Modelos de isotermas de equililioiam
desenvolvidos para descrever os dados experimem¢aisorcdo, permitindo a melhor compreensédo a itesge
mecanismo de adsorgdo sobre as propriedades déicepe afinidade do adsorvente, dentre eles podeffestacar os
modelos de Langmuir, Freundlich e o Sigmoidal Bgih&ose Response (BIDR) [11]. Com esse propdssies de
adsorcdo de 0Oleo a partir de emulsdes sintétieagagua utilizando a argila atapulgita organofifm@am conduzidos
para definir o(s) modelo(s) que melhor descrevefnapmportamento do processo de adsorcao de dlieamtio a
argila atapulgita organofilica.

METODOLOGIA

As atividades foram desenvolvidas no LaboratérioCdgacterizacdo, Catélise e Biocombustiveis (LACDBIda
Unidade Académica de Engenharia Quimica da Unilade Federal de Campina Grande. Para a preparasao d
emulsbes 6leo/agua foi utilizado 6leo comercial REBTROBRAS, cloreto de sodio (NaCl) PA e agua deaxta.
Quanto ao tratamento destas, o adsorvente utiliZad@ argila atapulgita (fornecida pela Unido HBesa de
Mineracéo - UBM, localizada em Jodo Pessoa — RR) ppr sua vez foi tratada com carbonato de sdigCOs) para

se tornar monocatiénica e em seguida organofilizzata o sal quaternario de aménio brometocetiltilar@tnio
(C1eH42BrN), a partir de 100% de sua capacidade de trattdnica (definida através do método do azul delemei).

As amostras de argila natural e organofilica formaracterizadas através da técnica de Espectrosnapiagiao do
infravermelho (método do pd, equipamento AVATAR T360 ESP FT-IR), para verificar os estiracionamentos
vibracionais produzidos. A analise da concentraigioleo foi realizada por Espectrofotometria deavdrmelho com

0 auxilio do equipamento HORIBA OCMA-350. O equilibde adsorcao foi determinado variando a conaeatr
inicial de dleo de 40 a 120 mgtlcom intervalo de 10 mgd, no tempo fixo de 60 minutos para cada amostra. Os
ensaios foram realizados utilizando 25 mL da enoubs®,25 g da argila atapulgita organofilica. Akiges foram
mantidas a 100 rpm sob agitacdo em mesa agitadérdT™@ MARCONI, a aproximadamente 25 °C (temperatura
ambiente) e pH 6,5. ApGs o fim da agitacdo, o adstde foi separado por centrifugacdo e a conceiurdp Gleo
remanescente foi determinada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados os resuttadespectrofotometria na regiéo do infravermelha paatapulgitan
natura e organofilica, respectivamente.

ATPG in natura
0,0 -

3648 1638
0,24

618
0,4

0,6

Transmitancia %

0,8

1,0 A
978

— 1 T r T T T T r T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda cm™

Figura 1: Espectrofotometria na regido do infravernelho para a atapulgitain natura. Fonte: Dados da
Pesquisa.
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Figura 2: Isoterma Espectrofotometria na regido danfravermelho para a atapulgita organofilica. Fonte
Dados da Pesquisa.

Observou-se na atapulgita natural a presenca dadakaem 3648 cine 3643 cri, que sdo caracteristicas do
estiramento vibracional de grupos OH, referenteshiélsoxilas da agua presente na estrutura da argiléagua

z

coordenada ao Mg é confirmada pela banda em 1638 enma banda 978 ché caracteristica de estiramento
vibracional Si-O.

Observou-se também que, na argila organofilicanslgaspectros sdo semelhantes em valores das lndhsorcéo
da argila natural, exceto aguelas que aparecera 8864 e 2846 c™ as quais sdo correspondentes aos modos de
vibracdes assimétricos e simétricos do grupe.JH as bandas presentes em 145% caracteristicas dos grupos

CHs; e CH, indicando a presenca do sal quaternario e corapdm portanto, a efetividade do processo de
organofilizacéo.

A isoterma de adsorgdo obtida com o tempo de eguoilfefinido para os ensaios de remocao de Ol@dzando a
argila organofilica esta presente na Figura 3.cpmedes de Freundlich, Langmuir e modelo Sigmddiathasic Dose
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Response (BiDR) foram empregadas e comparadas saiados experimentais, sendo utilizado o métoddinéar do
OriginPro 8.0® Software e os pardmetros obtidoBoegtesentes na Tabela 1.
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Figura 3: Isoterma de adsorcéo de 6leo sobre a algiatapulgita organofilica ajustada aos modelos de
Freundlich, Langmuir e Sigmoide BiDR. Fonte: Dadogla Pesquisa.

Tabela 1. Pardmetros da isoterma de adsorcéo para onodelos de Freundlich, Langmuir e a Sigmoide BiDR
Fonte: Dados da Pesquisa.

Modelo Equacéo Parémetros R2

Freundlich q=K clim K+ (mg.gh(L.mg?ytn 0,2477 0,9422
fe n 0,96739

Langmuir Qmaer B0 C, Omax (Mg.gY) 6,902x103 0,9416
q (1_|_ b . Ca] b 4,037x16P

Sigmoide BiDR g=A+ (A= Ay -0,78367 0,9785
A1)[p/1+10LOGCe01-Cey + Az 12,094
1-p/1+1(-0GCe02-Cepy,) p 0,4731
hy 0,12147
h> 0,20519

Segundo a classificagdo sugerida por [12], parastige isotermas de adsorgdo, verifica-se que o Imagles
predominantemente melhor se adéqua aos dados reepégis € a do tipo “S". E possivel observar umtopde
inflexdo presente na curva na concentracdo finaR@ea 25 mg.tt, que reflete a saturacdo da monocamada e,
consequentemente, com o aumento da concentra¢@stobato, esta monocamada comega a cooperar com as
camadas subsequentes, as multicamadas, de modwmaa #0 adsorcdo mais facil. Este fenbmeno é chandado
"adsorcao cooperativa". De acordo com [13], tgstede isoterma é sempre o resultado de pelo n@wiesnecanismos
opostos. Compostos organicos ndo-polares sdo wntipa: eles tém uma afinidade baixa com arghées, logo que
uma superficie da argila é coberta por estes cdwgosutras moléculas organicas sdo adsorvidos faciisnente.
Também foi considerado um comportamento linearsdeeima de acordo com os modelos descritos pornhaing
Freundlich, uma vez que a saturacdo da argila offi@a ocorreu progressivamente, pois a mesmadeioonstrou
uma capacidade de adsorcao limitada, implicandar@mcurva que nédo atingiu um patamar [13].

Outras pesquisas que utilizaram a atapulgita ofatimesotermas de adsorcao aplicadas aos modelbardgnuir e
Freundlich: [14] realizou a adsorc¢&o de ions nedle obteve uma isoterma de adsorcdo para ioDe‘éliem amostra
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de paligorsquita natural a 298 K, com coeficiergedéterminacdo de 0,99 para Langmuir e 0,95 paranflich, e
assim, concluiu que processo aconteceu em sitianedna energia definidos na interface, em monocaraaem
superficie homogénea. [15] utilizaram a atapulgitganofilizada com o sal cloreto de octadeciltrilgtonio e
obtiveram as isotermas de adsor¢do de tanino,agjplécaos modelos de Langmuir e Freundlich comaeefes de
determinacdo de 0,89 e 0,98, respectivamente. Ladmmaram que o modelo de Freundlich descreveu
satisfatoriamente o processo de adsor¢cdo que acemesuperficie heterogénea e favoravel por apasealores do
expoente 1/n maiores que 0,1 e menores que 1.

CONCLUSAO

Neste estudo, a argila atapulgita foi modificad@wits do processo de organofilizagdo, e foi entipregada na
adsorcéo de 6leo a partir de emuls@es 6leo/aguaspéctroscopia, foi possivel visualizar as bandeacteristicas das
vibra¢des C-H correspondente ao sal quaternarantfmio resultante do processo de organofilizacm R isoterma
de adsorcao, foi visto com os modelos adotadosogpeocesso de adsorcado aconteceu inicialmente perfiaie
homogénea da monocamada do material e com o aumentoncentragdo do adsorbato a adsorgdo passmrraro
nas multicamadas da argila, implicando, assim, e adsor¢éo progressiva da argila organofilica.00ato de BiDR
foi o que forneceu o melhor ajuste dos dados expetiais, em relacdo aos modelos de Freundlich grhain,
contudo, os dois Ultimos apresentaram um comportanimear, e portanto, todos podem ser considerpdoa serem
aplicados aos dados praticos de equilibrio obtidos.
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