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RESUMO

E dificil remover os compostos organicos a partir de efluentes industriais,
visto sua baixa solubilidade e auséncia de processos industriais eficientes e de
baixo custo. Visando oferecer uma alternativa ao tratamento de efluentes com
complexos organicos soluveis, foi desenvolvida uma nanoestrutura adsorvente
seletiva de complexos organicos com argila de baixa capacidade de troca
catibnica a partir de técnicas de processamento de substancias minerais. As
nanoestruturas foram preparadas com a argila esmectitas vermelha (ArVe)
ativada com carbonato de sodio e cloreto de hexadecil trimetilaménia. Os
resultados das isotermas de adsorcao e cinética de adsor¢cdo demonstram que
a estrutura adsorvente possui elevada capacidade de adsorcéo de benzeno,
etilbenzeno, tolueno e xileno. Testes para determinar o0 modelo de absorcéo
mostrou que sdo aderentes aos modelos de absorcdo de Langmuir e
Freundlich. A avaliacdo cinética mostrou que as equacdes cinéticas de pseudo
22 ordem sédo aderentes aos dados experimentais. Os parametros de avaliacédo
econdbmica com base na TIR, TMA, VPL e Payback, conferindo as estruturas
adsorventes valor de producéo favoravel a comercializagdo para tratamento de

efluentes industriais com complexos organicos dissolvidos.

Palavras-chave: Argila organofilica; Nanoestruturas adsorventes;

Beneficiamento de substancias minerais; Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

It is hard to remove the organic compounds from industrial effluents due to
its low solubility and lack of efficient industrial processes and low cost. In order
to provide an alternative to the treatment of effluents with soluble organic
complexes, it was developed a nanostructure selective adsorbent clay organic
complexes with low cation exchange capacity from technical processing of
minerals. The nanostructures were prepared with the smectite clay red (ArVe)
activated with sodium carbonate and chloride, hexadecyl trimetylammonium.
The results of adsorption isotherms and adsorption kinetics show that the
absorbent structure has a high adsorption capacity of benzene, ethylbenzene,
toluene and xylene. Tests to determine the absorption model showed that are
adherent to the Langmuir model absorption and Freundlich. The kinetic
evaluation showed that the kinetic equations of pseudo 22 order are adherent to
the experimental data. The parameters of economic evaluation based on TIR,
TMA, VPL and Payback, giving the structures adsorbents value of production in
favor of marketing for the treatment of industrial wastewater with dissolved

organic complexes.

Keywords: organoclay; Nanostructures adsorbents; mineral beneficiation;

waste treatment.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimica dos BETX (TAVARES, 2007). 15
Tabela 2 - Propriedades do sal quaternario de aménio. 42
Tabela 3 - Caracteristicas dos solventes utilizados nos experimentos. 43

Tabela 4 - Condicdes de andlise em cromatografia com headspace e GC/MS
acoplado. 47

Tabela 5 — Concentracao relativa de ArVe organofilica em fungdo da concentracdo

nominal de BETX. 52
Tabela 6 - Pardmetros para avaliagdo do projeto. 53
Tabela 7 - Parametros e custos de processo. 54
Tabela 8 - Composicao quimica das argilas por ICP. 55
Tabela 9 - Composicao mineralégica das argilas. 56
Tabela 10 - Dados de inchamento Foster. 59
Tabela 11 - Caracterizagao quimica da ArVe por ICP. 62
Tabela 12 - Composicao quimica da ArVe por FRX. 63
Tabela 13 — Parametros para equagéo de saturagao. 72
Tabela 14 - Parametros das equacfes de Langmuir. 74
Tabela 15 - Parametros das equacdes de Freundlich. 74

Tabela 16 - Relacdo entre as caracteristicas cinéticas e isotermas e as propriedades

dos solventes. 75
Tabela 17 - Relacéo entre as constantes de Langmuir. 76
Tabela 18 — Relacao entre as constantes de Freundlich. 76
Tabela 19 - Tempo necessario para saturagdo da nanoestrutura de argila. 78
Tabela 20 - Equacéo de taxa de adsorcao. 78
Tabela 21 - Parametros da curva de cinética de pseudo 22 ordem. 80

Tabela 22 - Dados de produtividade e custos globais. 82



Tabela 23 - Resultados experimentas para o teste de inchamento Foster. 92

Tabela 24 - Fluxo de caixa do projeto de producdo de nanoestrutura de ArVe

organofilica. 93



LISTAS DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura da esmectita (TYAGI, CHUDASAMA e JASRA, 2006). 17
Figura 2 - Etapas para sintetizacdo de nanoestruturas adsorventes de argila. 22
Figura 3 - Esquema de troca de cations em argila (MARTINS et al., 2007). 23
Figura 4 - Orientacbes de ions alquilambnio entre galerias da argila (PAIVA,
MORALES e DIAZ, 2008). 23
Figura 5 - Esquema de pilarizacdo de argilas (LUNA e SCHUCHARDT, 1999). 26
Figura 6 - Aspecto geral de um adsorvente (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). 28

Figura 7 - Modelos de isotermas de adsor¢cdo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998). 29

Figura 8 - Esquema de adsor¢do de moléculas sobre a superficie de um adsorbato

formando uma monocamada. 31

Figura 9 - Relacdo de informacgBes para desenvolvimento de produtos (ESAWI e

ASHBY, 2003). 36
Figura 10 - Fluxo de caixa esquematico (PAMPLONA e MONTEVECH]I,1999). 38
Figura 11 - Frente de lavra de argila e as variaveis de argilas. 41
Figura 12 - Fluxograma da pesquisa. 44
Figura 13 - Sequéncia para ativacéo da argila. 46
Figura 14 - Recipiente utilizado para reacdo de adsorcéo. 51
Figura 15 - Difratograma da argila vermelha. 57
Figura 16 - Difratograma da argila verde dura. 57
Figura 17 - Resultados do teste de inchamento Foster. 60
Figura 18 - Distribuicdo de tamanho das particulas ArVe. 61
Figura 19 - Espectroscopia de infravermelho do GENAMIM CTAC 50. 65
Figura 20 - Espectroscopia de infravermelho da ArVe in natura. 65
Figura 21 - Espectroscopia de infravermelho da nanoestrutura de ArVe. 66
Figura 22 - Difratograma da ArVe in natura. 67
Figura 23 - Difratograma da nanoestrutura adsorvente de ArVe. 68

\Y



Figura 24 - Andlise térmica da argila in natura.

Figura 25 - Analise térmica da nanoestrutura adsorvente de argila ArVe.

Figura 26 - Concentracdo de solvente no equilibrio em funcdo da concentracdo

argila.

Figura 27 - Curva de adsorcao para o benzeno.
Figura 28 - Curva de adsorcado para o etilbenzeno.
Figura 29 - Curva de adsorcao para o tolueno.
Figura 30 - Curva de adsorcao para o xileno.

Figura 31 - Primeira derivada da taxa da adsorcdo para o benzeno.

Figura 32 - Primeira derivada da taxa da adsor¢éo para o etilbenzeno.

Figura 33 - Primeira derivada da taxa da adsorc¢éo para o tolueno.
Figura 34 - Primeira derivada da taxa da adsor¢&o para o xileno.
Figura 35 - Taxa de adsorcéo para benzeno.

Figura 36 - Taxa de adsor¢éo para etilbenzeno.

Figura 37 - Taxa de adsor¢ao para tolueno.

Figura 38 - Taxa de adsorcéo para xileno.

Figura 39 - Curva de cinética de pseudo 22 ordem para o benzeno.

Figura 40 - Curva de cinética de pseudo 22 ordem para o etilbenzeno.

Figura 41 - Curva de cinética de pseudo 22 ordem para o tolueno.

Figura 42 - Curva de cinética de pseudo 22 ordem para o xileno.

Figura 43 — Padrdo do ICDD da composicdo quimica e difragdo de raios X

montmorilonita.

69
70

de
71

73
73
73
73
77
77
77
77
79
79
79
79
80
80
80
80

da
91

Figura 44 - Padréo do ICDD da composicdo quimica e difracdo de raios x da caulinita.

91

Figura 45 - Padrdo do ICDD da composi¢ao quimica e difracdo de raios x da silica. 92

Vi



LISTAS DE ABREVEATURAS

ArvD
°C
A
ArVe
B’
BETX
Co
Ce
Ch
Cofins
CTC
d
g
gmol
HPAs
ICDD
ICMS
ICP
IPI
K
K
Ki
K2
Ka
Ka

Pis

Argila verde dura

Graus Celsius

Angstrém

Argila vermelha

Energia de ligacao

Benzeno; Etilbenzeno; Tolueno; Xileno
Custo de investimento

Concentracdo na fase liquida no equilibrio
Fluxo de caixa previsto a um tempo t

Contribuigédo para o Financiamento da Seguridade Social
Capacidade de troca catibnica

Plano cristalogréfico

Grama

grama mol

Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Centro internacional de dados sobre difragéo de raios x
Imposto sobre Circulagéo de Mercadorias e Servigos
Espectrometria de Plasma

Imposto Sobre Produtos Industrializados

Capacidade maxima de adsorcao

Cosntante de Boltzmann

Constante de velicidade de 12 ordem

Constante de velicidade de 22 ordem
Taxa de adsorcao

Taxa de dessorcéo

Cosntante de Freundlich

Litro

Massa de molécula

miligrama

Cosntante de Freundlich
namometro

Pressao parcial de um gas
Programa de Integracdo Social
Concentracéo inicial

Vii



TIR
TMA
VPL

Calor de adsorcéo
Concentracéo final no tempo t

Quantidade de q adsorvida

Concentracéo a um tempo t
Eficiéncia de adsorgao
Velocidade de reacao.

Taxa de juros

Constante universal dos gases

Tempo

Temperatura

Taxa interna de retorno

Taxa média de atratividade

Valor presente liquido

Fracdo ocupada em um sitio ativado
Fracao livre em um sitio ativado

Coeficiente de condensacéo

viii



SUMARIO

1. INTRODUCAO
1.1 Objetivos
1.2 Objetivos especificos
1.3 Importancia da pesquisa
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Tratamento de efluentes
2.2 As argilas
2.3 Argilas guimicamente modificadas

2.3.1 Argilas organofilicas
2.3.2 Argila ativada por acidos
2.3.3 Argilas pilarizadas
2.4 Modelos de adsorcao
2.4.1 Isoterma de Langmuir
2.4.2 Isoterma de Freundlich
25 Cinética de Adsorcéao
2.6 2.6 Avaliacdo econdmica
3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Argilas
3.2 Reagentes
3.3 Métodos
3.3.1 Capacidade de troca cationica (CTC)
3.3.2 Desenvolvimento das nanoestruturas de argila
3.3.3 Inchamento de Foster
3.4 Caracterizacao das solucdes
3.5 Caracterizacao das argilas
3.5.1 Caracterizacado quimica
3.5.2 Espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR)
3.5.3 Andlise termogravimétrica
3.5.4 Difracdo de raios-x
3.6 Construcao das isotermas de adsorcéao
3.7 Cinética de adsorcao
3.8 Avaliacdo econdmica do projeto
4. RESULTADOS
4.1 Caracterizacao das argilas

11
11
12
12
14
14
15
20

21
24
25
26
30
32
33
35
41
41
42
43
44
45
46
46
48
48
49

50
50
50
52
53
55
55



o

4.2 Escolha da argila

4.3 Caracterizagdo da nanoestrutura
4.3.1 Organofilizacao da argila
4.3.2 Distribuicdo de tamanho de particulas
4.3.3 Caracterizacdo quimica
4.3.4 Espectroscopia de infravermelho
4.3.5 Espectroscopia de difracao de raios-x
4.3.6 Analise termogravimétrica

4.4 Isotermas de adsorcao

4.5 Cinética de adsorcéo

4.6 Avaliacdo econdmica

CONCLUSOES

SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Apéndice

58
58
58
60
61
63
66
68

70
77
81
83
85
86
90



1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, conhecidos como BETX (benzeno,
etilbenzeno, tolueno e xileno) sdo compostos organicos toxicos de origem
petroquimica, presentes em muitas etapas de processos industriais sobre a
forma de insumos bésicos ou produtos, podendo estar contidos em efluentes
ou residuos sélidos como contaminantes. Os compostos BETX possuem alta
solubilidade em agua se comparados com outros hidrocarbonetos, e sédo de
dificil biodegradacéo, tornando-os mais suscetiveis a contaminagdo ambiental

quando solubilizados em agua de lengdis freaticos ou cursos d’agua.

Para evitar estes tipos de contaminagdo um processo de adsorcdo pode ser
empregado na etapa final do tratamento de efluentes para remocdo e
estabilizacdo de contaminantes organicos e inorganicos. Entretanto, é
necessario determinar qual o meio adsorvente adequado para cada

contaminante presente no efluente.

Tradicionalmente a etapa de adsorcdo em tratamento de efluentes é
realizada por carvdo ativado e/ou zedlitas, que ndo s&o adsorventes
especificos para compostos organicos. O desenvolvimento de um adsorvente
especifico com alta capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos €
necessario para aumentar a eficiéncia dos processos, bem como reduzir custos

e facilitar a operacionalizacéo de leitos de adsorcao.

Desta maneira, este trabalho visa o estudo da capacidade de adsorcao de
um absorbato baseado em argila esmectita modificadas, sendo este o primeiro
estagio para dimensionamento de circuitos industriais de adsorc¢ao.

1.1 Objetivo

Desenvolver nanoestruturas adsorventes confeccionadas com argilas
modificadas com baixa capacidade de troca catidnica, para tratamento de

efluentes sintéticos contendo compostos orgéanicos do tipo BETX dissolvidos.

11



1.2 Objetivos especificos
Sao objetivos especificos deste trabalho:

e Preparar argilas modificadas com capacidade de adsor¢do de
compostos organicos do tipo BETX;

e Caracterizar as argilas in natura e modificas;

e Determinar a influéncia da concentracdo dos reagentes BETX na
capacidade de adsorcao das argilas ativadas;

e Determinar o tempo de residéncia adequado da argila ativada em
contato com os efluentes sintéticos para encontrar o tempo minimo
adsorcao;

e Desenvolver as isotermas de adsorcdo com base nos modelos de
Langmuir e Freundlich para encontrar um modelo de adsorcéo;

e Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos por argilas
com baixa capacidade de troca catidnica modificadas;

e Verificar os custos de producdo de uma nanoestrutura de ArVe
organofilica.

1.3 Importancia da pesquisa

Agua é um dos bens mais preciosos disponivel na natureza, visto que a vida
depende dela. O setor industrial necessita de agua para desenvolver seus
produtos, entretanto, devido as ineficiéncias e caracteristicas dos processos
industriais sdo descartados efluentes liquidos contendo sobras dos materiais
utilizados pelas industrias, o que inclui os hidrocarbonetos monoaromaticos

(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos).

O método de separacdo por adsorcdo vem substituindo os processos
convencionais de purificacdo de efluentes, devido ao avanco de estudos
tedricos e experimentais, que podem predizer com sucesso o funcionamento e
condicbes ideais de operacdo de equipamentos para o0 uso industrial,

destinados a purificacédo de efluentes tratados.

A adsorcdo é um fenbmeno de separacdo que envolve duas fases, uma
fase sélida (adsorvente) e outra gasosa ou liquida que é a fase efluente, que
contém componentes quimicos (adsorbato) que serdo removidos pela fase

sélida. A adsorcéao oferece um meio de purificar o efluente deixando-o em um
12



limite adequado para ser devolvido ao meio ambiente com um custo razoavel
(TAVARES, 2007).

Existem varios estudos que utilizam argilas organofilicas para remocao de
compostos organicos contidos em efluentes industriais (PAIVA, MORALES e
DIAZ, 2008; HANNA, 2005; LEON, 2002; SANTOS, 1989; SHARMASARKAR,
JAYNES, VANCE, 2000; SILVA, 2006; WEAVER, POLLARD, 1975;
WOODARD, 2001), entretanto estes estudos n&do contemplam a variagcdo na
concentracdo e na eficiéncia da estabilizagdo destes compostos. O
desenvolvimento das isotermas e cinética de adsorcdo de argila esmectitas
para compostos organicos fornece dados tedricos, que contribuir para o
desenvolvimento de estruturas absorveste para tratamento de efluentes e
estabilizacdo de residuos soélidos contendo complexos organicos. A partir dos
dados fornecidos pelas isotermas de adsorcdo € possivel estimar os
parametros tecnolégicos e econdmicos para projetar um processo de adsorcao
com argilas organofilicas no tratamento de efluentes contendo compostos
organicos.

O estudo do comportamento da adsorcdo de solucdes de compostos
organicos em fungdo da concentragdo é um estudo recente e ainda incipiente,
ndo se sabendo qual a influéncia real da concentracdo da solucdo no

mecanismo de adsorcéo destes pelas argilas ativadas.

Portanto este trabalho confere ao mundo cientifico informacfes importantes
guanto a capacidade de uma nanoestrutura de argila (organofilica) em adsorver
substancias orgéanicas solubilizadas em agua e iniciar uma série de trabalhos
para elucidar sobre a natureza da interacdo entre as nanoestruturas de argila e
0S compostos organicos nelas intercaladas. Além disto, este trabalho pode
ainda proporcionar um indicativo quanto a viabilidade técnica e econémica do
uso de argilas organdfilicas para estabilizacdo de residuos e descontaminacdo

de efluentes industriais contendo compostos organicos.

13



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Tratamento de efluentes

A utilizacdo de agua pela indastria pode ocorrer de diversas formas, tais
como: incorporacdo ao produto; lavagens de maquinas, tubulacbes e pisos;
adguas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor; aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos
produzindo efluentes contaminados que devem receber tratamento prévio para
garantir seu retorno seguro ao meio ambiente (TAVARES, 2007; DEZOTTI,
2008; BAIRD, 2008).

As tecnologias para tratamento de efluentes industriais podem ser divididas
em trés categorias basicas: i) métodos quimicos; ii) métodos fisicos e iii)
métodos bioldgicos (DEZOTTI, 2008; WOODARD, 2001). Os métodos
quimicos consistem na modificacdo da estrutura do efluente e os principais
processos incluem a precipitacdo, oxidacdo ou reducdo. Os métodos fisicos
consistem na separacao de fases contaminantes, sem promover alteracdes nas
caracteristicas de cada uma das fases, 0s principais processos incluem
sedimentacao, flotacao, filtragem, adsorcédo e outros processos que nao altere
a estrutura quimica do efluente. Os métodos biologicos sdo aqueles que
envolvem organismos vivos, como fungos, bactéria, algas e outros organismos,
para modificar completamente ou parcialmente as caracteristicas quimicas e
fisicas do efluente (WOODARD, 2001; DEZOTTI, 2008). De uma maneira
geral, os métodos biologicos de tratamento de efluentes sdo mais econémicos
do que qualquer outro tipo de tratamento. Entretanto os outros métodos podem
ser utilizados de maneira complementar (IMMICH, 2006; BAIRD, 2008;
WOODARD, 2001).

A adsorcao € um método fisico de tratamento de efluente preferencialmente
utilizado quando a substancia a ser removido ndo é apenas moderadamente
solavel em agua. Os compostos a serem removidos por adsor¢cdo geralmente

14



ndo formam ligacdes de hidrogénio com as moléculas da agua. Desta forma,
ndo ha forga suficiente para manter as moléculas organicas em solugdo. Um
bom adsorvente inverte o processo de solvatacdo e desloca as moléculas
organicas para superficie do adsorvente (WOODARD, 2001; SUZUKL, 1989).

Entre os compostos organicos aromaticos presente nos efluentes industriais
esta presente os que compdem a série BETX e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) (CAYRES, 2006; DEZOTTI, 2008; CHEREMISINOFF,
2000), visto sua alta toxidade e sua alta solubilidade em agua. A Tabela 1
mostra as propriedades fisico-quimica dos BETX a temperatura ambiente
(25°C).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimica dos BETX (TAVARES, 2007).

NC de Peso Pontode | o, pilidade | Densidade | ~r€SSa°
Compostos carbono molecular ebulicdo em agua (mg/L) (g/mL) de vapor
(g/gmol) (°C) (torr)
Benzeno 6 78,11 80,1 1780 0,88 75
Tolueno 6 92,10 110,8 515 0,87 22
Etilbenzeno 8 106,17 136,0 152 0,87 7
Xileno 8 106,17 144,4 175 0,88 6

2.2. As argilas

Ndo h& uma definicdo Unica para o termo argila, porém existe uma clara
distingdo entre o termo “Argilas” e “Argilominerais”. O primeiro termo é utilizado
para designar um depdsito sedimentar proveniente da acédo do intemperismo e
o termo argilominerais esta relacionado a uma estrutura bem definida e com
propriedades distintas, as quais s&o utilizadas para sua classificacdo
(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

A argila esmectita € um mineral argiloso (argilomineral), de composicéo e
estrutura e quimica bem definida. A rocha bentonita se forma em condictes
especiais pela alteracdo de quimica de vidros e tufos vulcanicos e possuem em

sua composicao argilomineral do grupo da esmectita (VISCONTI, 1951).
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O termo argila definido por Gim (1962, apud SANTOS, 1989; BERGAYA,
THENG e LAGALY, 2006; MURRAY, 2007), explica o termo argila como uma
rocha finamente dividida, constituida essencialmente de argilominerais,
geralmente cristalinos, com elevado teor de particulas de dimensdes menores
que 2um que quando umedecida, torna-se plastica, possui capacidade de troca
cationica e pode conter minerais que nao sao considerados argilominerais. Os
argilominerais podem ser entendidos como particulas finas sintéticas ou
naturais com propriedades similares as argilas. A principal diferenca entre as
argilas e os argilominerais é que as argilas possuem uma distinta classificacédo
por tamanho e tem origem geologia e os argilominerais podem ter origem
sintética ou natural e ndo possuem classificacdo por tamanho (BERGAYA,
THENG e LAGALY, 2006; WEAVER e POLLARD, 1975).

O intemperismo das rochas igneas e metamorficas destroi os silicatos
restando os filossilicatos, quartzo e minerais pesados. Neste ambiente €&
favorecido a cristalizagdo e crescimento de minerais de argila. Estes minerais
podem entdo ser transportados e depositados em bacias sedimentares
(BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006). Durante o transporte, deposicdo e
soterramento ocorre a diagénese (formacdo secundaria) dos minerais, assim
estes séo transformado em argilominerais ou mesmo transformados em argila.
No processo de transformacdo, a estrutura essencial de argila é mantida,
embora 0 espaco interlamelar possa ser modificado devido a mudancas na
composicdo das folhas tetraédrica e octaédrica (BERGAYA, THENG e
LAGALY, 2006; SANTOS, 1989; WEAVER e POLLARD, 1975). Pode haver
diferentes configuracdes para as argilas, entretanto a esmectiticas sao
constituidas por duas folhas de silicato tetraédrico, com uma folha central
octaédrica, unidas entre si por oxigénio comum as folhas. A Figura 1 mostra a
estrutura de uma esmectiticas tipica (TYAGI, CHUDASAMA e JASRA, 2006).
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Figura 1- Estrutura da esmectita (TYAGI, CHUDASAMA e JASRA, 2006).

As argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por um ou mais
argilominerais esmectiticos e alguns minerais acessoérios (principalmente
quartzo, cristobalita, micas e feldspatos). Os argilominerais sao triférmicos, di
ou trioctaédricos, podendo apresentar substituicdo isomorfica do Si por Al nas
posicdes tetraédrica e nas posicoes octaédricas o cation pode ser o Al, Mg, Fe,
entre outros (MURRAY, 2007; SANTOS, 1989).

O depdsito de montmorilonita, que possuem elevados teores de
esmectiticas, tem origem, principalmente, por alterac6es de rochas vulcanicas
ou pela precipitacdo direta de material geoldgico em bacias sedimentares.

Estas argilas possuem propriedades naturais caracteristicas, das quais as mais
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relevantes ao desenvolvimento deste trabalho seriam (BERGAYA, THENG e
LAGALY, 2006; MOREIRA E FILHO, 2001; MURRAY, 2007):

i. uma estrutura em camadas com dimensao na escala nanomeétrica;
ii. anisotropia das camadas;

iii. existéncia de diferentes superficies: como a superficie basal externo

(planar) e superficie interlamelar;
iv. capacidade de troca catibnica;
v. possibilidade de modificagdo das propriedade das superficies;
vi. plasticidade;
vii. endurecimento por secagem ou queima.

A concentracdo de céations no espaco interlamelar é constituida de tal forma
que ha um desequilibrio eletrostatico de aproximadamente 0,66 cations
monovalente por cela unitaria. Para manter o equilibrio eletrostatico ocorre uma
troca de cations (como Mg®*, Li*, Na*, Ca?* entre outros) por 4gua ou moléculas
polares que penetram no espaco interlamelar, até ocorrer o equilibrio,
provocando esfoliacdo e aumento do espacamento interlamelar (MURRAY,
2007; SANTOS, 1989).

Uma nanoestrutura tem dimensées da ordem de 1,0x10™° m ou 10 A, a
tecnologia que desenvolve produtos nesta ordem de grandeza é chamada de
nanotecnologia. As argilas (em todas as suas variedades estruturais) podem
ser consideradas uma nanoestrutura, o espacamento basal das argilas tem
dimens&o da ordem de 14 A (Figura 1) onde é possivel realizar manipulacdes
para modificar as propriedades das argilas, como a capacidade preferencial de
adsorcao (MILLER et al., 2004; BHUSHAN et al., 2003; AJAYAN, SCHADLER
e BRAUN, 2003).

A caracterizacdo das argilas pode ser realizada por diversas técnicas
analiticas complementares, as principais técnicas sdo: i) espectroscopia de

infravermelho, ii) andlise termogravimétrica, iii) difragcdo de raios-x, iv) analise
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quimica e v) fluorescéncia de raios-x (PEREIRA, RODRIGUES e DIAZ, 2007;
GALLAGHER e BROWN, 2003; SANTOS, 1989).

A avaliagéo das argilas por espectroscopia de infravermelho determina que
as bandas caracteristicos a serem observados nas argilas (MADEJOVA e
KOMADEL, 2001; PEREIRA, RODRIGUES e DIAZ, 2007) s&o:

e Bandas compreendidas entre 3.633 — 3.628 cm™ e 1.630 cm™ sdo
referentes as vibracfes de estiramento do grupo O-H.

e As bandas caracteristicas de ligacdo Si-O sdo frequentemente
observadas na faixa de 1.100 — 1.040 cm™ e 523 — 525 cm™.

e As bandas caracteristicas da ligacdo Al-O sdo observadas na faixa
de 630 cm™.

e As camadas octaédricas sdo observadas nas bandas entre 920 cm™,
800 cm™ e 525 cm™.

e As bandas caracteristicas do grupo CH, sdo observadas entre 2.850
—-2.930 cm™.

e As bandas caracteristicas do grupo CH3; ocorrem na faixa de 1.480

cm™.

Em uma avaliacdo termogravimétrica devem ser observados o0s picos
caracteristicos de decomposicdo dos elementos formadores da argila tais como
a presenca de agua que é eliminada com temperatura entre 100°C e 250°C,
sendo que a o pico de decomposi¢cdo, a temperatura de 250°C, corresponde
agua intersticial, ou seja, & agua contida dentro do espacamento interlamelar
da argila. A desidroxilacdo € percebida com pico endotérmico em
aproximadamente entre 400°C e 700°C e a formacdo de uma estrutura
espinélio cristalina em aproximadamente 900°C (GALLAGHER e BROWN,
2003; SANTOS, 1989; DIAZ, PEREIRA e RODRIGUES, 2007).

A difracdo de raios-x € a técnica mais utilizada para caracterizar hibridos de
surfactante e argila. A técnica permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espacamentos basais
d(001), da argila ndo sintetizada com a argila sintetizada. Na montmorilonita
sbdica (natural ou ativada), o d (001) esta em torno de 1,2 a 1,4 nm. Quando

uma molécula organica é intercalada no espacamento basal este é expandido,
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podendo aumentar para até 1,77 nm. Em difratogramas de raios-x de argilas
organofilicas podem aparecer mudltiplos picos, que podem ser tanto de
interferéncia ou da indicacdo da existéncia de varias populacbes com
diferentes distancias nos planos basais (ALBERS et al., 2001; BISH e POST,
1989; BRUNDLE, EVANS e WILSON, 1992). Outra consideragéo pode ser feita
sobre agua adsorvida entre as galerias de argilas parcialmente organofilicas, o
que também proporciona separacdo das camadas e o aparecimento de novos
picos (PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008; BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006;
BARTHELMY, 1997; DIAZ, PEREIRA e RODRIGUES, 2007).

A analise quimica pode ser feita por técnicas tradicionais como a titulacao
ou por métodos instrumentais como a espectroscopia de emissédo ou absorgcao
com chamas ou plasma. Estas técnicas tém por finalidade determinar os
compostos quimicos presentes a partir de abertura da amostra, ou seja, ha

manipulacdo quimica das amostras.

A espectroscopia de fluoréscencia de raios-x presta-se a determinar a
composicdo qumimia de sélidos ou liquidos sem a necessidade de
manipulacdo quimica das amostras. Esta tecnica permite identificar os

elementos quimicos na forma de oxidos ou na sua forma elementar.

2.3. Argilas quimicamente modificadas

As argilas s&o tradicionalmente modificadas para intensificar suas
propriedades naturais ou para altera-las, como a capacidade de adsorver
compostos organicos, inorganicos e propriedades cataliticas. Os métodos
utilizados para estas finalidades sdo as ativacdes por sais quaternario de
amonio, com &cido, pilarizacdo com ions diversos ou apenas sodificacdo
(VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; DIAZ, PEREIRA e
RODRIGUES, 2007; DIAZ, 2007; LUNA e SCHUCHARDT, 1999; BARBOSA et
al., 2006).
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2.3.1. Argilas organofilicas

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. A intercalacdo de espécies
organicas em argilas esmectitas € um modo para construir conjuntos
inorg&nico-organico com microestruturas unicas que sao controladas por
interacdes hospedeiro-hdspede e hdspede-hdspede. A inser¢cdo de moléculas
organicas faz com que ocorra expansao entre o espaco interlamelar (d(001)) da
argila e, consequentemente, altera sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica (MENEZES et al.,, 2008; DIAZ, 2007; DIAZ, PEREIRA e
RODRIGUES, 2007; VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007).

Para sintetizacdo de argila organofilica (DIAZ, 2007; DIAZ, PEREIRA e
RODRIGUES, 2007); sdo necessérias etapas que envolvem desde a sua
fragmentacdo até a secagem final. A Figura 2 apresenta esquematicamente
estas etapas. Assim a fragmentacdo € necessaria para obter argilas com
dimensdo satisfatoria aos processos de modificagdo das argilas (VIEIRA
COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; DIAZ, PEREIRA e RODRIGUES, 2007;
DIAZ, 2007).

ApoGs a fragmentacdo € realizada a delaminacdo da massa de argila em
agua, esta etapa € necessaria para que as particulas figuem dispersas
formando uma emulsdo. Desta forma, havera mais particulas de argila livre
para reacdo com os aditivos modificadores, a etapa anterior a organofilizacao é
a sodificacdo, onde ocorre a substituicdo de cétions trocaveis por ion sédio
(Na"). Esta etapa € necessaria porque os jons de sédio sdo mais facilmente
substituidos por surfactantes catidnicos, promovendo mais substituicdo de
céations inorganicos por cations organicos (DIAZ, 2007). A limitagdo para este
mecanismo é a Capacidade de Troca Catiénica (CTC) que é caracteristica de
cada tipo de argila (VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; DIAZ,
2007).
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Figura 2 - Etapas para sintetizagcdo de nanoestruturas adsorventes de argila.

Uma argila natural tem seus cétions trocaveis substituidos por sodio e agua
até o limite da CTC, uma molécula com presenca de um grupo polar
(hidrofilico) e outro apolar (hidrofobico) tem a porcédo hidrofilica adsorvida ao
espaco interlamelar proporcionando um grupo hidrofébico livre para ligacao
com moléculas apolares. A CTC das argilas montmorilonita pode variar entre
80 meq/100g a 150 meqg/100g (SANTOS, 1989; BARBOSA et al., 2006).

No processo de ativacdo ocorre a substituicdo de ions inorganicos por ions
de alquilaménio (moléculas do surfactante orgéanico). A Figura 3 mostra
esquematicamente o0 que ocorre no espaco interlamelar das argilas
organofilicas. Dependendo da densidade de carga da argila e do ion
surfactante, diferentes arranjos podem ser obtidos na estrutura da argila
organofilica, cada arranjo confere um espacamento basal caracteristico. A
Figura 4 apresenta os diferentes arranjos.

A argila organofilizada é facilmente solvatada e expansivel em diversos
solventes orgéanicos, o que faz desta argila um 6timo sorvente seletivo em
substancias organicas como: metanol, benzeno, tolueno, ortoxileno, hexana,
ciclohexana, fenol entre outros. Esta capacidade de adsorcdo e retencdo de

compostos organicos favorece o uso desta matriz para remedicdo ambiental
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onde o contaminante é um composto organico (SANTOS, 1989; PAIVA,
MORALES e DIiAZ, 2008).

Sal quaternario de
aménia

42A ")
P90 } | 15-35A
Grupo polar
(hidrofilico) ~ Grupo organico
(organofilico) Argila
organofilica

Argila sodica
em dispersao

0 Agua interlamelar

0 Na*

Figura 3 - Esquema de troca de cations em argila (MARTINS et al., 2007).

Monocamada Bicamada
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P e ————
2 / @2
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N\ 7
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Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 4 - Orientacdes de ions alquilamdnio entre galerias da argila (PAIVA,
MORALES e DIAZ, 2008).

Valores de inchamento inferiores a 2 mL/g sdo considerados como “nao
inchamento”, de 3 a 5 mL/g como inchamento “baixo”, de 6 a 8 mL/g como
inchamento “médio” e acima de 8 mL/g como inchamento “alto” (DIAZ, 2007;
SANTOS, 1989; COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; BARBOSA et al,
2006).
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Estudos mostram que a argila organofilica € adequada para adsorcédo de
fons metalicos com elevada cinética de remocdo (LEON et al., 2002). Estas
argilas também possuem capacidade de adsorcdo de solu¢cdes complexas de
organicos como gasolina e 6leo diesel (DIAZ, 2007; (SILVA et al., 2006; DIAZ,
PEREIRA e RODRIGUES, 2007), podem ser utilizadas também para melhorar
as propriedades mecanicas de compostos poliméricos (NAVEAU et al., 2009).

2.3.2. Argila ativada por acidos

Uma argila no estado natural apresenta pouco poder adsorvente, porém,
quando ativada por tratamento com &cidos fortes, aumenta consideravelmente
suas propriedades adsortivas. Sao geralmente utilizadas como adsorventes em
industrias de 6leos vegetais, animais, vinhos, cervejas e como catalisadores
em uma série de reagles organicas (VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS,
2007; DIAZ e SANTOS, 2001; BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006).

A ativacdo de argilas com &cidos resulta na dissolucdo de algumas
impurezas, na substituicdo do célcio e outros cétions intercalados por cétions
hidroxonio (H3O"). Promove também a dissolucdo das folhas octaédricas das
camadas 2:1 (proximo a superficie ou em suas bordas) de alguns cations como
Mg, AP*, Fe** e Fe? (VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007;
STEUDEL, 2009; DIAZ e SANTOS, 2001). Podem ocorrer também alteracdes
morfologicas na estrutura dos cristais da montmorilonita. Os extremos e as
arestas das camadas 2:1 lamelares dos cristais desorientam-se, separam-se e
ficam como em um leque aberto, entretanto, o centro do cristal ndo se altera e
mantém a distancia interplanar original. O didametro dos poros aumenta e o seu
volume interno fica mais facilmente acessivel a liquidos e gases. A ativacao
acida pode aumentar a area especifica original de uma esmectita de 3 a 5
vezes (60 a 300 m?/g). O uso de micro ondas pode potencializar ainda mais o
aumento da area superficial (KORICHI, ELIAS e MEFTI, 2009; FOLETTO et al.,
2001).
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2.3.3. Argilas pilarizadas

As argilas pilarizadas sao materiais que possuem porosidade permanente,
obtida através da introducdo de compostos quimicos que funcionam como
pilares de dimensdo molecular entre as lamelas da argila, mantendo-as
afastadas e dando origem aos micrésporos (VIEIRA COELHO, SANTOS e
SANTOS, 2007). Os compostos quimicos que funcionam como suportes, ou
pilares moleculares, entre as lamelas da argila sdo denominados agentes
pilarizantes (LUNA e SCHUCHARDT, 1999). Os agentes pilarizantes sao
preparados a partir de solu¢des contendo polioxocétions que sédo adsorvidos ao
espaco interlamelar das argilas produzindo intercalacfes fixas apds a remocéao

de agua, estes ions sdo chamados de pilares e podem ter diversas aplicacoes.

Os polioxocations mais utilizados como agentes pilarizante sdo aluminio,
zirconio, ferro, cromo e titanio. Essas espécies catibnicas além de serem
relativamente estaveis termicamente e hidrotermicamente, também podem
atuar como centros cataliticamente ativos (VIEIRA COELHO, SANTOS e
SANTOS, 2007; VIEIRA COELHO, 1991; HANNA et al., 2006).

Os polioxocations de aluminio sdo preparados pela hidrolise de um sal de
aluminio e posteriormente neutralizados com hidréxido de sédio até uma razéao
[OH]/[Al] entre 1,8 & 2,4 (LUNA e SCHUCHARDT, 1999; HANNA et al., 2006).
Solucbes preparadas dessa forma contém basicamente trés espécies: aluminio
monomérico hidratado, cation [Al;304(OH)24(H20)12]"* (conhecido como fon de
Keggin) e aluminio polinuclear. A Figura 5 mostra esquematicamente o

processo de pilarizacao.
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Figura 5 - Esquema de pilarizagdo de argilas (LUNA e SCHUCHARDT, 1999).

Apoés o processo de intercalacdo de polioxocéation na argila deve ocorrer a
calcinagdo com temperatura entre 300 e 500°C para eliminar a agua presente
entre as lamelas produzindo, desta forma, microporosidade com liberagédo de
prétons. Esse processo produz uma argila pilarizada porosa e de carater acido
com uma area especifica que pode variar entre 200 e 500 m?/g e espacamento
basal de aproximadamente 14A (VIEIRA COELHO, SANTOS e SANTOS,
2007; VIEIRA COELHO, 1991; ABREU, SANTOS e VIEIRA COELHO, 1997).

As principais aplicagcbes para argilas pilarizadas sao: a) processos
industriais de adsorcao; b) catélise heterogénea na industria petroquimica; c)
fabricacdo de eletrodos; d) fabricacdo de colunas para cromatografia e; e)
adsorcdo de poluentes como dioxina e cloro fendis (HANNA et al., 2006).
(LUNA e SCHUCHARDT, 1999; ABREU, SANTOS e VIEIRA COELHO, 1997).

2.4. Modelos de adsorcao

O uso de sdlidos como descorante e de carvdo ativado para reducéo de
odores do ar vem sendo utilizado a mais de um século. Entretanto, os
principios que governam tais fenbmenos s6 foram compreendidos no inicio do
século XX (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; FOUST, 1982).
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A adsorcdo pode ser entendida como a acumulacdo da concentracdo em
uma interface, ou seja, ha relacdo direta com a superficie disponivel para
interacdo com o adsorbato. Enquanto a absorcdo € o acumulo de uma
substancia nos volume de um solido ou liquido, ou seja, a absorcdo tem
relacéo direta com o volume ocupado por uma substancia em um volume vazio
(THOMAS e CRITTENDEN, 1998; ROUQUEROL e ROUQUEROL, 1999).

A adsorcdo é provocada por forcas que agem entre as particulas do
adsorbato e a molécula do adsorvente. Estas forcas sdo basicamente de dois
tipos, processos fisicos, através da "Forca de van der Waals" que € uma forca
eletrostatica entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente e
quimicos (quimissorcdo), que envolvem a formacdo de um composto
bidimensional (THOMAS e CRITTENDEN, 1998, ROUQUEROL e
ROUQUEROL, 1999; SUZUKI, 1989).

Os adsorventes podem ser confeccionados com area superficial interna que
variam de cerca de 100 m?(g para mais de 3000 m?(g. Entretanto, para
aplicacoes praticas, a area superficial interna encontra-se na faixa de 300-1200
m?/g. Os micrésporos fornecem & é&rea superficial para adsorcdo e os
macroporos sado responsaveis pela difusdo do adsorbato pelo adsorvente
(SUZUKI, 1989; THOMAS e CRITTENDEN, 1998; FOUST, 1982). A estrutura

de um adsorvente idealizado é mostrada na Figura 6.

O tamanho dos micrésporos determina a acessibilidade das moléculas de
adsorbato para a superficie de adsorcdo, de modo que a distribuicdo de
tamanho dos micrésporos € uma propriedade importante para caracterizacao
do adsorvente (GREGG e SING, 1982; ROUQUEROL e ROUQUEROL, 1999).
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Figura 6 - Aspecto geral de um adsorvente (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

7

Quando uma superficie sélida € colocada em contato com um gas, as
moléculas do gas aderem a superficie do soélido, ou seja, sdo adsorvidas. A
medida que a quantidade de molécula recobrindo a superficie do solido
aumenta, haverd menos espaco para novas moléculas serem adsorvidas,
reduzindo a taxa de adsorcdo. Desta forma, as moléculas adsorvidas sdo
empurradas da superficie do sélido, ou seja, ocorre a dessor¢cdo das moléculas
de gases. Com a introducdo de mais gas na superficie do solido, a taxa de
dessorcdo aumenta a medida que a taxa de adsorcao continua a reduzir. Este
processo de adsorcdo e dessorcao sao dinamicos, e ocorre até o equilibrio da
pressao parcial do gas (BANSAL e GOYAL, 2005; GREGG e SING, 1982;
THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Mantendo a temperatura constante é possivel obter uma relacdo entre a

pressdo do gas e a quantidade de moléculas de gas que sdo adsorvidas a

superficie de um sélido. Esta relacdo é conhecida com Isotermas de Adsorcao.

Ha uma grande variedade de modelos de isotermas de adsorcédo, a Figura 7
mostra 0s cinco principais tipos de isotermas (THOMAS e CRITTENDEN, 1998;
SUZUKI, 1989).
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Quantidade de moléculas adsorvidas

Ps Ps Ps Ps Ps
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\ 4

Figura 7 - Modelos de isotermas de adsor¢do (THOMAS e CRITTENDEN,
1998).

Segundo Figura 7, as Isotermas do tipo | séo observadas para adsorcao de
gases em solidos microporosos, cujos tamanhos dos poros sdo semelhantes
ao diametro molecular do adsorbato; ha uma saturacdo dos poros formando
uma monocamada de gases, indicada pela estabilizacdo da curva mesmo com
0 aumento da pressdo. A isoterma do tipo Il ocorre em adsorventes que
possuem uma ampla distribuicdo de tamanho de poros e onde a primeira
inflexdo da curva ocorre devido condensacdo dos gases nos poros maiores
Nas isotermas do tipo Ill, ocorre um aumento crescente da capacidade de
adsorcdo com o aumento da pressdo. A Isoterma do tipo IV é semelhante ao
tipo Il, entretanto ha uma saturagdo dos porros. As isotermas do tipo V sao
semelhantes as isotermas do tipo Il para baixa pressao relativa, entretanto ha
um ponto de inflexdo onde ocorre a saturacdo (THOMAS e CRITTENDEN,
1998; GREGG e SING, 1982; BANSAL e GOYAL, 2005; BIRD, STEWART e
LIGHTFOOT, 2004).

Ha varios modelos matematicos para descrever as isotermas de adsorcéao,

as principais sdo Langmuir, Freundlich, Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Entretanto os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados para

descrever isotermas para aplicacdes em tratamento de aguas.

2.4.1. Isoterma de Langmuir

A equacdo da isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo tedrico
desenvolvido para descrever o fenbmeno da adsorcao. Muitas outras equagdes
foram propostas para descrever fenOmenos de adsor¢do com base nas
equacbes de Langmuir. Esta isoterma sofreu modificagbes que permitem
descrever diversos outros fenbmenos de adsorcdo incluindo fenébmenos de
fisiossorcdo e quimissorgdo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; GREGG e
SING, 1982; BANSAL e GOYAL, 2005).

Este modelo tem como premissa:

e A molécula (atomos ou ions) adsorvida € aderida em posi¢cdes especifica

do sélido, ou seja, em sitios ativados para adsorc¢ao;

e Cada sitio ativado é capaz de adsorver apenas uma molécula (atomos ou

ions);

e O estado energético de cada molécula (atomos ou ions) adsorvida € a
mesma em todos os sitios da superficie, independente da presenca ou
auséncia de outras moléculas (d&tomos ou ions) absorvidas em sitios

vizinhos.

Desta forma, o modelo de Langmuir assume que a superficie do sélido
sempre sera lisa e homogénea, as interacfes laterais serdo desprezadas e

havera um equilibrio dindmico entre adsorcao e dessorcao.

As moléculas (atomos ou ions) adsorvidas por uma superficie sao
proporcionais a pressao parcial do gas (p) e da disponibilidade de sitios
ativados, a fracdo de ocupacdo do sitio ativado serd 6, e a fracdo de sitios
vazio sera 0y (8+6p=1). Como ha equilibrio entre adsorcdo e dessor¢cao, pode-
se expressar esta relacdo como (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; GREGG e

SING, 1982):
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K.p(1—-6) =K,0 Equacéo 1

onde K, e Ky séo, respectivamente, as constantes da taxa de adsorcéo e

dessorcédo. A forma mais usual desta equacao é:

q

0=— Equacéo 2
dm
q bp .
—_— = Equacao 3
qm (1 + bp) quae

onde b = Ky/Kq4, qm € a quantidade de g adsorvida um Unica monocamada,
ou seja, a quantidade que se deposita sobre a superficie do adsorvente, como
mostrada na Figura 8.

Moléculas adsorvidas na forma de monocamada

——— g
/7 N\ 7 N7 \N 7 N\ Monocamada de
( Y 1 \ \ adsorvente

Superficie de umsoélido

Figura 8 - Esquema de adsorcado de moléculas sobre a superficie de um

adsorbato formando uma monocamada.

A relacdo g/gm pode ser medida e expressa de maneiras diferentes,
entretanto € mais conveniente adotar a relacdo entre o nimero de moles de um
componente adsorvido em funcdo do nimero de moles que pode ser adsorvido
em uma monocamada (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; GREGG e SING,
1982). Aplicacdo da teoria cinética dos gases pode-se escrever a constante b
como:

1 L m exp (— i) Equacéo 4
b o R,T
Onde u é o fator pré-exponencial do coeficiente da taxa de dessorcado, o é o

coeficiente de condensacdo, m é a massa da molécula de adsorbato, k’ € a
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constante de Boltzmann, Q o calor de adsorcéo, T é a temperatura e Ry é a
constante universal dos gases (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; GREGG e
SING, 1982).

A equacdo de Langmuir pode ser linearizada, sendo escrita como
(THOMAS e CRITTENDEN, 1998):

Cezq_m 1

q— b +ﬁ Equacgéo 5
e

onde:

ge = é a quantidade adsorvida na fase soélida no equilibrio (mg.g™
adsorvente).

C. = é a concentracéo na fase liquida no equilibrio (mg.L™).

K e (L/mg) e b (mg/kg) sé@o constantes referentes a capacidade maxima de
adsorcao e a energia de ligacao, respectivamente. O parametro K.b representa
a maxima capacidade tampao de adsorcao, ou seja, a capacidade do soluto
adsorver um solvente. Para satisfazer as condi¢des da isoterma de Langmuir,
os valores provenientes desta equagao devem produzir um gréfico linear onde

€ pautado C¢/gm em funcéo de g.

2.4.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma forma simplificada da isoterma de
Langmuir, esta é aplicavel a apenas uma determinada faixa de pressdo de
vapor (SUZUKI, 1989; BANSAL e GOYAL, 2005).

Inicialmente, a equacédo foi obtida de maneira empirica e posteriormente
derivada por Laidler, mostrada na Equacdo 6 (BANSAL e GOYAL, 2005;
THOMAS e CRITTENDEN, 1998):

R,T
In (0) = Qioln (p) + constante Equacéo 6

Para pequenos valores g, Qo € uma constante contido em exp(Q/Qo), que

Zeldowitch introduziu para explicar a maneira pela qual a energia dos sitios
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ativados de adsorcao sdo distribuido. Desta forma, a equacdo pode ser escrita

como:

Ge = kf(;el/n Equacéo 7

onde, K; e n sdo as constantes de Freundlich e é valida para n > 1. A
grandeza do expoente representa adsor¢cdo favoravel quando n esta na faixa
de 1 a 10, indicando a capacidade de adsorcdo do sistema
adsorvente/adsorbato.

Ao contrario da isoterma de Langmuir, ndo ha um limite de adsorcao
determinada por uma total cobertura da monocamada (ge = 1). A isoterma de
Freundlich € um modelo restrito da isoterma de Langmuir, onde h& a cobertura
parcial da monocamada (0 < ge <1) (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; SUZUKI,
1989). A isoterma de Freundlich é aplicada para adsor¢cdo dos compostos
organicos em carvfes, um hibrido da teoria de Langmuir/Freundlich é valido
para descrever adsorcdo de gases (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

2.5. Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remoc¢éo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e
do sistema experimental. A taxa de adsorcao € obtida pela primeira derivada da
concentragdo na fase solida, como mostrada na Equacdo 8 (LEVENSPIEL,
2000).

dq; ~
1t _ Equacao 8
at r quag

onde g; é a concentracdo a um tempo t; t € o tempo e r é a velocidade de

reacao.

Uma analise simples sobre a cinética de adsorcao € a equacao de pseudo
12 ordem apresentada na Equacgéo 9 .
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d -
% =K;(q. — q¢) Equacao 9

Apos a integracao e aplicacdo das condicdes de contorno q;=0,t=0e g =

g, t = t, tem-se a Equacao 10 (SOUZA, 2009; LEVENSPIEL, 2000).

Ky
2,303

log(qe — q;) = log(qe) — t Equacéo 10

onde K; é a constante da velocidade de adsorcéo pseudo 12 ordem (L.min™); t
e 0 tempo de adsorcdo (min); ge € (: Sdo as quantidades adsorvidas de

organicos no equilibrio ao tempo t.

Através da Equacéo 9, apresentada na forma linearizada, pode-se por meio
do grafico de log(ge- q;) versus t encontrar os valores de ge € K; (SOUZA, 2009;
LEVENSPIEL, 2000).

A cinética de pseudo 22 ordem € pautada na concentracdo de equilibrio, a
equacao de pseudo 22 ordem pode ser expressa na forma da Equacgédo 11
(SOUZA, 2009; LEVENSPIEL, 2000).

d ~
% = K,(q. — q.)? Equacéo 11

Integrando, nos mesmos limites da Equacao 9, sera obtida a Equacédo 12

gue pode ser linearizada obtendo a Equacao 13.

1 1

4Kyt Equacao 12

Ge—qr) Qe ° quac
t__t .1, Equacao 13
— = e uacao
9 Kxqz q. quag

onde K, é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo 22 ordem
(g.mg™.min); ge é a quantidade de moléculas adsorvidas no equilibrio (mg.g™).
Esses parametros podem ser obtidos através do grafico (t/q;) versus t. A fracao
K.qe? é a velocidade de adsorcao inicial em mg.gt.h™. As curvas da equacéo
cinética de pseudo 22 ordem serdo utilizadas para definir os parametros

cinéticos neste trabalho.
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2.6. Avaliacdo econOGmica

A organizacdo da producdo precisa, de algum modo, planejar suas
atividades produtivas. O planejamento das atividades de producdo € bastante
complexo e precisa ser realizado a longo prazo, a médio prazo e a curto prazo.
O planejamento de longo prazo € de carater estratégico e visa nortear as acoes
da empresa para grandes periodos mensurados em anos. O planejamento de
curto prazo € de carater operacional e determina a producdo diaria da
producdo para um curto periodo de tempo. Entretanto, o planejamento de
meédio prazo promove a interligacdo entre 0 planejamento estratégico de longo
prazo ao planejamento diario de curto prazo. (PEINADO e GRAEML, 2007;
MAXIMIANO, 2000). A estratégia de producado esta relacionada aos processos

de fabricac&o e promove subsidios para avaliagdo econémica do projeto.

Os processos de fabricacdo, em geral, sdo dotados de muitas alternativas
de técnicas de processo, variaveis operacionais e materiais disponiveis para
manufatura. Entretanto a escolha destas alternativas e relacdo entre estas
variaveis é uma tarefa dificil (SWIFT e BOOKER, 2003; LOVATT e
SHERCLIFFU, 1998; FARIAS et al., 2010). Para selecdo dos materiais e
processos de fabricacdo, € necessario haver compatibilidade entre os materiais
escolhidos, técnicas construtivas, volume de producdo, tempo de producéo,
nivel de informacao sobre as técnicas, nivel de instrucdo dos colaboradores,
guantidade de energia e custos. O custo € um fator decisivo na escolha do
processo fabricacéo e de produto, a Figura 9 mostra a relagao das informagdes
para desenvolvimento de um produto (ESAWI e ASHBY, 2003).
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Fesiduos de
M ateriais

Figura 9 - Relacéo de informagdes para desenvolvimento de produtos (ESAWI
e ASHBY, 2003).

Na tentativa de reduzir erros e selecionar as melhores relacdes entre as
variaveis dos processos de fabricacdo. SWIFT e BOOKER, 2003 sugerem a
utilizacdo de uma ferramenta de selecdo conhecida como ou Mapa de
Informacdes de Processo (PRIMA - Process Information Map) (FARIAS et al.,
2010). Cada etapa do processo de fabricacdo pode conter um PRIMA
especifico, no qual sete categorias podem ser abordadas (SWIFT e BOOKER,
2003):

i. Descricdo do processo: uma explicacdo sobre os fundamentos do

processo, juntamente com um diagrama de processo;

ii. Materiais: uma descricdo dos materiais a ser utilizado em cada etapa

do processo;

iii.  Variagbes do processo: uma descricdo de eventuais variagcdes do

processo em cada etapa do processo;

iv. Consideragcdes econbmicas: uma lista dos pardmetros de

economicidade dos processos;
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v. As aplicagOes tipicas: uma lista de processos similares com a
riqueza de detalhes considerada importante;

vi. Aspectos de design: para todas as etapas deve haver uma
descricdo das dimensbes e formas desejadas, bem como as

variacOes toleradas;

vii. Questdes de qualidade: informacdes sobre padrao de qualidade

desejada, incluindo limites de tolerancia.

Por sua vez ha limitacdes para o desenvolvimento de um produto que
podem ser agrupas em trés grandes grupos de critérios para tomada de
deciséo, (LOVATT e SHERCLIFFU, 1998), conforme descrito a seguir:

i. Técnico: determina os requisitos e propriedades que o produto deve

possuir.;

ii. Econdmica: para obter os requisitos e propriedade dos produtos
pela técnica construtiva escolhida, os custos devem atender as

expectativas de lucratividade;

iii. Indiretos: os aspectos de decisdo nem sempre sdo objetos, e fatores
como politica local e global, expectativa macroecondmica, fatores
sociolégicos e culturais, nivel de instrucdo dos colaborardes e demais

fatores intangiveis devem ser levado em consideracao.

Visto que o custo € um dos parametros decisivo sobre aplicabilidade de um
produto, a engenharia econbémica torna-se uma disciplina vital para estudos de
processo e desenvolvimento de produtos. A engenharia econbmica é
importante para todos que precisam decidir sobre propostas tecnicamente
corretas. Todo o fundamento da engenharia econdbmica se baseia na
matematica financeira, que se preocupa com o valor do dinheiro no tempo. Os
critérios de aprovacdo de um projeto sdo os seguintes (PAMPLONA e
MONTEVECHI,1999; BRIGHAM e HOUSTON, 1999):

e Critérios financeiros: disponibilidade de recursos;

e Critérios econdbmicos: rentabilidade do investimento;
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e Critérios imponderaveis: fatores ndo convertidos em dinheiro.

Fluxo de caixa é a representacdo grafica do conjunto de entradas (receitas)
e saidas (despesas) relativo a um intervalo de tempo (BAILE, 2005; ROSS,
WESTERFIELD e JAFFE, 2009; PAMPLONA e MONTEVECHI,1999; KON,
1999; MARTINS, 2003; BRIGHAM e HOUSTON, 1999). Um exemplo de fluxo
de caixa pode ser visto na Figura 10.

_ valor residual
entradas (receitas)

‘ . %]
vida do projeto
o 1

4 o .
l l (=)
saidas
(despesas operacionais, manutencao, etc,.)

investimento

Figura 10 - Fluxo de caixa esquemético (PAMPLONA e MONTEVECHI,1999).

A taxa minima de atratividade (TMA) é a taxa a partir da qual o investidor
considera que esta obtendo ganhos financeiros. Uma proposta de investimento,
para ser atrativa, deve render, no minimo, esta taxa de juros. Outro enfoque
dado a TMA é a de que deve ser o custo de capital investido na proposta em
guestdo, ou ainda, o custo de capital da empresa mais o risco envolvido em
cada alternativa de investimento. Naturalmente, havera disposicdo de investir
se a expectativa de ganhos, ja deduzido o valor do investimento, for superior ao
custo de capital. Por custo de capital, entende-se a média ponderada dos
custos das diversas fontes de recursos utilizadas no projeto em questédo
(BAILE, 2005; ROSS, WESTERFIELD e JAFFE, 2009; PAMPLONA e
MONTEVECHI, 1999; BRIGHAM e HOUSTON, 1999).

O método do valor presente liquido (VPL) caracteriza-se, essencialmente,
pela transferéncia para o instante presente de todas as variagcdes de caixa

esperadas, descontadas a taxa minima de atratividade. Em outras palavras,
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seria o transporte para a data zero de um diagrama de fluxos de caixa, de
todos os recebimentos e desembolsos esperados, descontados a taxa de juros
considerada. Se o valor presente for positivo, a proposta de investimento &
atrativa, e quanto maior o valor positivo, mais atrativa é a proposta (BAILE,
2005; ROSS, WESTERFIELD e JAFFE, 2009; PAMPLONA e MONTEVECHI,
1999; BRIGHAM e HOUSTON, 1999).

A VPL pode ser calculada pela Equacédo 15 (ROSS, WESTERFIELD e
JAFFE, 2009; FERREIRA, 2009):
VPL = -Custos + VP

[=c0 ~
Cri Equacao 15
i=1

(1+7r)t

onde, Cj é o fluxo de caixa previsto a um tempo i; r é a taxa de juros e Cy é

0 custo de investimento.

Por definicdo, a taxa interna de retorno (TIR) de um projeto é a taxa de juros
para a qual o valor presente das receitas torna-se igual aos desembolsos, ou
seja, a TIR é aquela que torna nulo o VPL . Pode ainda ser entendida como a
taxa de remuneracao do capital. A TIR deve ser comparada com a TMA para a
conclusdo a respeito da aceitagcdo ou nao do projeto. Uma TIR maior que a
TMA indica projeto atrativo. Se a TIR é menor que a TMA, o projeto analisado
passa a nao ser mais interessante. O calculo da TIR é feito com base na
Equacdo 16 (ROSS, WESTERFIELD e JAFFE, 2009; PAMPLONA e
MONTEVECHI, 1999; FERREIRA, 2009).

N Cri ~

0=_C°+Z(1+r)i Equacao 16
i=1

O fator primordial de um investimento € o resultado financeiro (Lucro) apés

o desconto do imposto de renda e do custo do capital. A carga tributéria

representa um Onus real, cujo efeito € o de reduzir o valor dos fluxos

monetarios resultantes de um dado investimento. Portanto, torna-se importante
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a inclusdo do imposto de renda na analise econémica de projetos (MARTINS,
2003; KON, 1999; PAMPLONA e MONTEVECHI, 1999; FERREIRA, 2009).

As argilas sdo matérias de origem geoldgica que se prestam como fonte de
matéria prima para confeccdo de nanoestruturas capazes de adsorver
complexos organicos, para tanto € necessario modificar as propriedades das
argilas naturais com processos de organofilizagdo. Esta etapa deve ser

analisada quanto aos critérios de economicidade da producao.

As nanoestruturas de argila com capacidade de adsor¢cdo de complexos
organicos tém suas propriedades (delaminacdo e adsorcdo de substancias
apolares) conferidas pela substituicAo de cations trocaveis do espaco
interlamelar por moléculas com funcdo polar e apolar. A fracdo polar fica
aderida a superficie interna do espaco interlamelar e a fracao apolar torna-se
livre para adsorcdo de complexos organicos. Esta complexa estrutura
disponivel no espaco interlamelar da argila possui dimensdes na ordem de
20A, ou seja, a modificacdo da argila ocorre na escala de tamanho
nanomeétrica. A caracterizacdo de estruturas nanométrica se faz por técnicas
especificas como difracdo de raios-x e espectroscopia de infravermelho. A
funcionalidade da estrutura nanométrica quanto a sua capacidade de adsorcao

é verificada por modelos de isotermas de adsorcao e cinética de adsorcao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Argilas

Para o presente trabalho foram utilizadas argilas provenientes da regido de
Vitéria da Conquista, na Bahia, onde estas estdo disponiveis em duas
variedades de argila, classificadas a partir das suas propriedades
macroscopica: Argila Vermelha (ArVe) e Argila Verde Dura (ArVD). A Figura 11
mostra a frente de lavra e as duas variacfes das argilas armazenadas para

comercializagao.

Para o estudo foram coletadas amostras de aproximadamente 500 kg da
argila ArVe e 500 kg de ArVD, diretamente da frente de lavra, e transportadas
para laboratérios da CETREL S/A. No laboratorio foi confeccionada uma
amostra de 5kg a partir de aliquotas aleatorios dos 10 sacos de cada uma das
argilas. Estas amostras serviram para caracterizacao e sintetizacdo das argilas
organofilicas. Sera escolhida apenas uma variedade de argila, a qual é mais
adequada a este estudo.

Argilavermelha. Argilaverde dura.

Figura 11 - Frente de lavra de argila e as variaveis de argilas.
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3.2. Reagentes

Para estruturar a nanoestrutura adsorvente de argila, foi utilizado um sal
quaternario de amonio o cloreto de hexadecil trimetilaménia (GENAMIN CTC
50 da Clariant) onde suas propriedades séo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do sal quaternéario de aménio.

Ponto de ebulicdo 70°C e 90°C
Temperatura de ignicédo > 200 °C
Densidade 0,895g/cm?® (20°C)
Solubilidade em agua 20g/L (pH: 6 — 7 a 20°C)
Viscosidade dinamica <100 mPa.s (20 °C)
CIT
i
Estrutura I\lj\

O cloreto de hexadecil trimetilamonia foi escolhido em virtude da facilidade
de aquisicdo e, estudos anteriores demonstraram que este é capaz de produzir
nanoestrutura de argila com boa capacidade de adsorcdo de complexos
organicos (DIAZ, 2007; DIAZ, PEREIRA e RODRIGUES, 2007; DIAZ e SOUZA,
2001).

As solucbes de compostos organicos para ser utilizada na confeccdo das
isotermas de adsorcdo e determinacdo das curvas de cinética de adsorcdo
foram preparadas utilizando compostos da série BETX. Para tanto foram

utilizados os solventes apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas dos solventes utilizados nos experimentos.

Solvente Pureza Marca
Benzeno 99.7% | Cronaline
Etilbenzeno 99,0% Merck
Tolueno 99,5% | Dinamica
Xileno 99,8% Fmaia
Agua deionizada 100%

3.2.1. Confeccao das solugdes

Foram preparadas solu¢des de compostos orgéanicos do tipo BETX em agua
para confeccdo das isotermas de adsor¢céo e estudos cinéticos com reagentes
de pureza analitica e agua deionizada. A concentracdo utilizada foi 0,0115;
0,0230; 0,0915; 0,0565 mg.L" para benzeno, etilbenzeno, tolueno, xileno
respectivamente. Estas concentracdes estdo pautadas na maxima solubilidade
destes reagentes em Aagua e tem respaldos nos trabalhos de
SHARMASARKAR; JAYNES e VANCE (2000).

As solucdes de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno foram preparados
dissolvendo as proporcbes adequadas de cada reagente em um volume
maximo de metanol de 24uL como veiculo de solubilizacdo, cada uma das
solu¢des foi mantida em repouso em baldes volumétricos de 1L até a

realizacdo dos ensaios.

3.3. Métodos

O fluxograma da pesquisa pode ser visualizado na Figura 12, onde é
possivel observar todo o desenvolvimento da pesquisa. A pesquisa pode ser
subdividida nos seguintes topicos: i) preparacdo argilas e organofilizacdo da
argila; ii) caracterizacao das argilas; iii) construcéo das isotermas de adsorcao;
iv) determinacdo dos parametros cinéticos de adsorcdo v) determinar

parametros de economicidade.
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Sequéncia de experimentos para avaliacdo da capacidade de adsorcao das argilas
L Nao
© o P
g Escolha da Produg_ao de Avallag_ao da Esta T
g argila > argila > argila ade uaVS'mw Caracterizagdo
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Figura 12 - Fluxograma da pesquisa.

3.3.1. Capacidade de troca catidnica (CTC)

A CTC é a quantidade de cations que um mineral argiloso ou argila pode
adsorver ou trocar. A CTC resulta do desequilibrio de suas cargas elétricas,
que sao resultantes das substituicbes isomorficas e podem influenciar
fortemente determinadas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das
argilas. A capacidade de troca catibnica seguiu a metodologia proposta pela
ASTM C837 (ASTM INTERNATIONAL, 2003), que determina a quantidade de

azul de metileno adsorvida em uma amostra de argila.

Para realizacdo do ensaio foi selecionado 2g de argila seca e adicionada a
300 mL de agua destilada, o pH da suspenséo foi ajustado a 2,4 com adi¢ao de
acido sulfarico. Apoés a correcdo do pH, foi adicionado 5mL de azul de metileno
a suspensao de argila. Gradativamente foi sendo removida gota da solucéo de
argila e depositada sobre um papel de filtro para verificar a formacado de um
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halo azul em torno da gota, caso nao seja observada a formacéo do halo azul,
uma quantidade de 1mL de azul de metileno deve ser adicionada a suspensao
de argila e uma nova gota deve ser deposita sobre o papel de filtro, este
procedimento deve ser repetido até o aparecimento de um halo azul em torno

da gota. A CTC é proporcional ao volume de azul de metileno utilizado.

3.3.2. Desenvolvimento das nanoestruturas de argila

Na primeira etapa de ativacao, foi construida uma dispersédo aquosa de 10%
com 4kg de argila vermelha pulverizada a 150 ym , ou seja, foi adicionado 10%
em massa de argila em relacdo a massa de agua. Esta solucéo foi mantida em
agitacdo a 2000 rpm por 15 min para garantir a dispersdo da argila. Em
seguida, foi adicionada a solucdo de carbonato de sodio, mantendo-se a
solucdo em agitacdo a 2000 rpm por mais 30 min. Esta etapa pode ser
chamada de sodificacdo da argila. ApGs a sodificacéo, foi adicionado o cloreto
de hexadecil trimetilamodnia e a solugdo mantida por mais 30 min em agitacéo a
2000 rpm. Este procedimento € chamado de ativacao direta. A concentracdo de
reagentes para produzir as nanoestruturas adsorventes de argila foi
determinada a partir de dados fornecidos na literatura, sendo: i) 100meqg/100g
de argila seca de Cloreto de hexadecil trimetilamonia e ii) 80meq/100g de argila
seca de uma solucdo de carbonato de sédio a 20% em massa (COELHO,
SANTOS e SANTOS, 2007; DIAZ, PEREIRA e RODRIGUES, 2007; DIAZ,
2007).

A solucdo de argila e agua foi filtrada a vacuo com constante adicdo de
agua para remover 0 excesso de reagentes. Em seguida, foi seca a 60 °C por
24h (COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; DIAZ, 2007). A sequéncia de

ativacdo pode ser observada na Figura 13.
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40L de &gua; Adicdo da solugdo de carbonato
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30min

Figura 13 - Sequéncia para ativacado da argila.

3.3.3. Inchamento de Foster

A técnica de inchamento de Foster esta pautada na capacidade da argila
adsorver elementos especificos no espaco basal (interlamelar). Para tanto,
uma porcédo conhecida de argila € adicionado ao liquido que se deseja avaliar a
capacidade de adsorcdo e deixada em repousou por 24h. Em seguida, €
mensurado o volume da dispersdo da argila no liquido em questdo. Apds o
periodo de 24h em repouso a argila é agitada manualmente sendo novamente

mantida em repouso por 24h para nova medida de dispersao ap0s a agitacao.

Para realizacdo o ensaio de inchamento Foster, foi adicionado 1g
nanoestrutura adsorvente (tamanho inferior a 75 ym) em 30 mL de cada uma
dos seguintes solvente a concentracdo analitica: benzeno, etilbenzeno,
tolueno, xileno, 1,2 dicloroetano, cloroférmio e agua deionizada. Esta solugao
foi mantida em repouso por 24h. Cada teste foi replicado trés vezes para

garantir a representatividade estatistica, tento um total de 21 ensaios.

3.4. Caracterizacao das solucoes

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas
(GC/MS) utilizando técnica de headspace permite identificar compostos
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organicos, e foi executadas em 3 etapas: aquisi¢cao, quantificacéo e edicdo dos
dados.

As amostras na fase liquida sdo submetidas ao aquecimento, os compostos
volateis que estdo em equilibrio na fase headspace sdo entéo transferidos para
fase vapor. Por meio de uma linha de transferéncia, a fase vapor € transferida
para 0 cromatdégrafo gasoso e injetada automaticamente na coluna
cromatografica. No cromatdgrafo 0os compostos presentes na amostra sdo
separados em uma coluna capilar onde serdo obtidos seus tempos de retencéo
e, posteriormente, enviados em ordem de eluicdo para um espectrometro de
massas para identificacdo e/ou quantificacdo. No espectrdmetro de massas
cada composto € bombardeado por um feixe de elétrons que provoca sua
fragmentacdo em unidades de diferentes massas caracteristicas de cada
composto. O fragmentograma gerado permite a identificacdo de cada composto
e a intensidade permite quantificar através da comparacdo com sua respectiva

curva de calibracéo.

Foram realizados ensaios de cromatografia gasosa das solu¢cdes de BETX
proveniente dos ensaios das isotermas de adsorcdo e cinética de adsorcéo.
Para tal, as misturas de argila e solugéo foram separadas por centrifugacdo em
centrifuga Quimics a 1.800rpm por 5min. Foi extraido 5mL da fracao liquida de
cada das solucdo e adicionado o recipiente de headspace, em seguida foi
diluido em 5mL de &gua ultrapura e lacrado. Foi utilizado um amostrador
Turbomatrix 110. As condi¢cBes de andlise sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condicdes de andlise em cromatografia com headspace e GC/MS

acoplado.
Parametros Condicdes de andlise

Temperatura do forno 40°C/min - 200°C
Gas de arraste hélio 5.0 1,0 mL/min (fluxo constante).
Temperatura da linha de transferéncia | 250 °C
Temperatura do injetor 245 °C
Coluna VOCOL, 60M, 0,25mm, 1,5mm
Purga do septo 2 mL/min (ajuste automatico)
Divisdo de fluxo e taxa 5 mL/min - 5:1
Fluxo total 8,5 mL/min
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3.5. Caracterizacao das argilas

3.5.1. Caracterizagcao quimica

A caracterizagdo quimica da ArVe e ArVD foram feitas por duas técnicas
distintas, a técnica espectrometria de emissao atdbmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP) que realizou a varredura de metais e espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x (FRX), ambas as técnicas foram deitas nos
laboratorios do CITA na CETREL S/A.

A caracterizacdo quimica por ICP utilizou a técnica de digestao total para
preparacdo da amostra, visando determinar a concentragdo de metais
presentes na amostra. O ICP utilizado é da marcar CYRUS®P simultaneo com
nebulizador tipo fluxo cruzado e amostrador automéatico. Para realizar a
digestao total da amostra foi pesada 0,2 gramas da amostra e transferido para

o vaso digestor do microondas onde foi adicionado 0s seguintes reagentes:

i. 1 ml de mistura sulfonitrica concentrado (6 mL H,O, 1 mL H,SOq4, 13 mL
HNO3), esta mistura tem o objetivo de auxiliar na oxidacdo do enxofre
presente na amostra;

ii. 1 mL de peroxido de hidrogénio (H,O,) gota a gota até parar a reacao;
iii. 5 mL de acido nitrico concentrado (HNO3);
iv.  mL de acido fluoridrico concentrado (HF);

v. 20 mL de acido bérico (H3BOs3), que tem por objetivo inibir a acdo do HF
na tocha de quartzo do ICP;

vi. 2 mL de &cido cloridrico concentrado (HCI).

Apoés a digestao total da amostra, o recipiente foi removido do micro-ondas
e deixado resfriar até a temperatura ambiente, em seguida a solucdo foi
transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, esta solucdo é filtrada com
papel de filtro Whatman N.° 41, utilizando lavagem com &gua ultrapura. A

solucéo foi evaporada até pH < 2 e injetado para leitura no ICP.
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Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-x € um método ndo destrutivo
usado para analise elementar de materiais. Uma fonte de raios-x € usada para
irradiar a amostra e fazer com que 0s elementos presentes emitam seus raios-X
caracteristicos (ou fluorescéncia). Um sistema de detectores é utilizado para
medir a intensidade da fluorescéncia de raios-x emitida pela amostra. Desta

forma € possivel determinar a quantidade de cada elemento contido na
amostra (BRUNDLE, EVANS e WILSON, 1992).

Foi utilizado um espectrometro sequencial de fluorescéncia de raios-x por
comprimento de onda da Shimadzu modelo XRF-1800. A técnica para
determinacdo da composicdo quimica das argilas in natura e organofilica

utilizou pastilhas de 10 mm com velocidade de leitura de 20°/min.

3.5.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
oferece um meio rapido, simples e conveniente da caracterizacdo nao
destrutiva. A técnica é utilizada para indicar a presenca de agrupamentos
atbmicos especificos dentro de uma estrutura cristalina das argilas e a
presenca de agua. E também um poderoso meio de deteccéo de carbonato e
fornece dados sobre a natureza dos silicatos da estrutura mineraldgica

(PATNAIK, 2004; BRUNDLE, EVANS e WILSON, 1992).

A ArVe in natura e ArVe organofilica foram analisados nos laboratérios do
CITA na CETREL S/A em um espectrometro de infravermelho por transformada
de Fourier da marca Bruker modelo Vertex 70, com capacidade de analise em

matriz solida, liquida e gasosa.

Para caracterizacdo da argila foram confeccionada pastilhas com argila e
brometo de potassio e suportada no porta-amostra, fazendo a leitura da
transmitancia com resolucdo de 4cm™, tempo de leitura de 2min e intervalo de

leitura do espectro entre 400 cm™ a 4000 cm™.
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3.5.3. Analise termogravimétrica

Métodos de andlise térmica sdo amplamente utilizados em estudos
mineralégicos. As alteracdes de peso da amostra vao ocorrer apenas em
certas faixas de temperatura, e envolvem decomposi¢cdo, mudancas no estado
de oxidacdo e perda de volateis. As faixas de alteracdo térmica s&o
caracteristicas para certos minerais sendo os dados fornecidos por esta técnica
complementar a identificacdo mineraldgica (PATNAIK, 2004; BRUNDLE,
EVANS e WILSON, 1992).

O comportamento térmico foi determinado por técnica termogravimétrica
(TG) realizado no laboratério do CITA na CETREL S/A utilizando o
equipamento STA 449 F3 Jupiter da NETZSCH, com uma razédo de
aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de nitrogénio (vazédo de 30 mL/min)
comecando o ensaio a 30 °C até 1000 °C, onde foi analisando a variacao de

massa em funcéo da temperatura.

3.5.4. Difracéo de raios-x

Difracdo de raios-x (DRX) é uma técnica usada preferencialmente para
identificar fases cristalinas presentes em materiais e para mensurar as
propriedades estruturais. As intensidades das medidas de difracdo de raios-x
podem fornecer informacdes quantitativas precisas sobre a disposi¢cao atdmica
das interfaces (BISH e POST, 1989; BRUNDLE, EVANS e WILSON, 1992).

As caracteristicas mineraldgicas foram determinadas por técnica de DRX foi
realizada no laboratdrio do CITA na CETREL S/A, utilizando um difratbmetro
Shimadzu 7000 com tubo de raios-x de Cu com varredura de 1° a 180° e
velocidade de 2°/min (SANTOS, 1989).

3.6. Construcéao das isotermas de adsorcao

A ArVe organofilica foi adicionada a 45mL de cada uma das solucdes de

benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, nas propor¢des indicadas na Tabela 5 e
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mantidas a 25°C. As solugOes foram preparas segundo a metodologia proposta
no tépico 3.2.1 Confeccédo das solucgdes.

Para minimizar as perdas por vaporizagdo, 0os topos dos tubos foram
cobertos com papel aluminio antes enroscando nas tampas e a bolha mantida
na porcéao superior dos tubos, como mostrada na Figura 14. Os tubos contendo
argila organofilica e as solu¢cdes de BETX foram mantidas em repouso por 24
horas (SHARMASARKAR, JAYNES e VANCE, 2000). Apos 24h de reacédo
todos os frascos contendo argila foram centrifugados em uma centrifuga da
marca Quimis a 1800 rpm por 3min, com 0 objetivo de separar as fases sdlida
e liquida. Uma fracdo 5mL de cada uma das solucdes de BETX foi diluida em

5mL de &gua deionizada, em recipientes apropriados para cromatografia.

As isotermas foram construidas plotando a quantidade adsorvida versus a
concentracdo remanescente em solucdo. A quantidade sorvida foi calculada a
partir da diferenca entre a quantidade de composto adicionado e a quantidade

na solucéo de equilibrio.

Figura 14 - Recipiente utilizado para reacao de adsorc¢éao.
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Tabela 5 — Concentracéo relativa de ArVe organofilica em funcéo da

concentracdo nominal de BETX.

Massa de argila Concentracdo (mg/g de argila)
9) Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xileno
0,16 0,0032 0,0065 0,0257 0,0159
0,32 0,0016 0,0032 0,0129 0,0079
0,48 0,0011 0,0022 0,0086 0,0053
0,64 0,0008 0,0016 0,0064 0,0040
0,96 0,0005 0,0011 0,0043 0,0026
1,28 0,0004 0,0008 0,0032 0,0020
1,60 0,0003 0,0006 0,0026 0,0016
3.7. Cinética de adsorc¢éao

A cinética de adsorcao foi determinada a partir da reacédo de cada uma das
solucdes de BETX com argila organofilica por periodos de tempo determinado.
As solucbes foram preparas segundo a metodologia proposta no topico 3.2.1
Confeccgéo das solucdes, onde foi adicionado a concentracdo media de argila

organofilica 0,64 g em 45 mL de solucao.

Foi preparado um frasco de purge com solucdo de BETX e argila
organofilica para diversos tempos de extracdo (30, 60, 90, 120, 150, 180, 240,
960 min). Ap6s cada um dos intervalos de reacao a solucao foi centrifugada a
1800 rpm em centrifuga da Quimis por 3 min. Foi coletada uma fracao liquida
5mL da solucdo e diluida a 5 mL de agua deionizada para andlise dos

compostos organicos.

A avaliacdo da velocidade de adsorcao foi feita pela analise das curvas de
cinética de pseudo 22 ordem. A variacdo na concentracdo de compostos
organicos foi realizada pela analise da 12 e 22 derivada da concentracdo de

organicos na fase liquida em funcao do tempo de adsorcéo.
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3.8. Avaliacdo econbmica do projeto

A avaliacdo do projeto para montar uma unidade de producdo de
nanoestrutura de ArVe organofilica foi realizada por:
i.  Método do valor presente liquido (VPL);
i. Método da taxa minima de atratividade (TMA);
iii. Método da taxa interna de retorno (TIR);
iv. Periodo de Pay Back.
Para determinar o VPL e a TIR, foi construido com base no fluxo de caixa
utilizando os paréametros econémicos exibidos na Tabela 6. A taxa minima de
atratividade foi determinada com base na soma da taxa de inflagdo média e da

taxa de juros, visto que é necessario considerar a inflacdo no custo do capital.

O projeto foi considerado satisfatério se a TIR for superior a TMA, a VPL
superior a zero e payback menor que 10 anos. Caso estes parametros nao
sejam atendidos (TIR < TMA, VPL < 0 e payback > 10 anos) o investimento
sera desaconselhado. A producdo de argila sera pautada em uma unidade de
producdo em processo de batelada, onde toda a producéo de ArVe organofilica
sera utilizada na prépria empresa. Os parametros de producdo e custos dos
produtos estdo apresentados na Tabela 7. Os valores atribuidos aos reagentes
e matéria prima ndo corresponde ao valor real, visto ser necessario manter
dados confidencias. Para tanto todos os valores reais foram multiplicados por

um fator comum.

Tabela 6 - Parametros para avaliagao do projeto.

Taxa de juros anual* 12,01%
Taxa minima de atratividade 16,01%
Tempo do projeto 10 anos
Inflacdo real médiaz 4,5%
Valor do délar3 R$ 1,7076
Taxas Pis/Cofins/ICMS/IPI 25%
Impostos 34%

1-Caixa Econdmica Federal em 18/02/2012 para aquisi¢ao de bens de pessoa fisica (www.bcb.gov.br).
2-Obtidos no relatério de inflagdo do Banco Central do Brasil em 18/02/2012 (www.bcb.gov.br).
3-Obtidos no relatério de taxa de cambio do Banco Central do Brasil em 18/02/2012 (www.bcb.gov.br).
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Tabela 7 - Par@metros e custos de processo.

Parametros de producao Custos dos produtos
Producéao (kg/batelada) 300 Custo da ArVe R$ 0,40/kg
Bateladas dia 3 CUSt9 (_jo carbonato R$0,65/kg

de sodio
Dia anos 300 |Custodosalde R$5,5/kg
amonia
Producéo anual 270000 kg | Custo da &gua R$0,02/L
%%Tg;antragao de solidos no 10% Despesas fixas R$ 172.800,00
Massa de carbonato de 18
sodio (kg/batelada) ’
Massa de GENAMIN 135

(kg/batelada)

Massa de agua (L/batelada) 2500
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacao das argilas

A composicdo quimica obtida por ICP das argilas ArVD e ArVe € apresenta
na Tabela 8. Pode-se notar que a argila vermelha exibe menor quantidade de
ions trocaveis (célcio, sodio, manganés, niquel, molibdénio e zinco) e maior
teor de aluminio, ferro, cromo e titanio em relacdo a ArvVD. A menor
concentracdo de ions trocaveis da argila vermelha em comparacdo com a
argila verde dura sugere maior incidéncia de intempéries, promovendo a
lixiviacdo destes ions do espacamento basal da argila e consequentemente

degradacédo da fracao argila contida nesta fracao da rocha.
A maior concentragcdo de aluminio, ferro, cromo e titdnio na argila vermelha
em relacdo a argila verde dura indica a presenca de minerais mais resistente

ao intemperismo e impurezas de silica, o que sugere maior degradacdo da

argila vermelha.

Tabela 8 - Composicao quimica das argilas por ICP.

~ Concentra¢éo (mg/Kg)
Parametros (total) Ar. Vermelha Ar. Verde dura
Aluminio 109166 97662
Bario 159 687
Calcio 199 1798
Cromo 514 467
Cobre 75 41
Ferro 68489 56671
Potassio 334 276
Magnésio 12466 16728
Manganés 23 282
Saodio 46 520
Niquel 100 374
Titanio 966 625
Zinco 61 399
Molibdénio <5 11855
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A Tabela 9 mostra a composi¢cdo mineraldgica das argilas vermelha e verde
dura. A andlise da difracéo de raios-x da ArVe e AVD, mostra que ha minerais
mais resistente ao intemperismo na amostra da argila vermelha como quartzo e
hematita. Na amostra da argila verde dura ha presenca de cristobalita e
magnetita, que sao minerais menos resistente ao intemperismo (SANTOS,
1989), o que sugere que a ArVe sofreu mais intemperismo que a ArVD. E
encontrado também pequenas quantidades de caulinita na ArVe. A Figura 15 e
Figura 16 mostram os difratograma destas argilas, onde a letra M indica os
picos mais caracteristicos da montmorilonita, C os picos mais caracteristicos da
caulinita e Q o0s picos mais caracteristicos do quartzo. Estes picos
caracteristicos de maior difracdo séo obtidos a partir da biblioteca da difracao
de raios-x, o ICDD. As fichas dos catalogos para a montmorilonita, caulinita e
silica sdo exibidos no apéndice como Figura 43, Figura 44 e Figura 45,

respectivamente.

Tabela 9 - Composi¢ao mineralogica das argilas.

. . L. Ar. Ar. Verde

Composicdo mineral6gica Vermelha dura

Vermiculita Mg;Si4O010(OH) X X

Montmorilonita (Ca)NaOs;(Al,Mg)2Si,01o(OH), X X
Caulinita Alzs|205(OH)4 X
Quartzo SiO, X
Hematita Fe,O4 X

Cristobalita Sio, X

Magnetita Fe,O4 X
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Figura 15 - Difratograma da argila vermelha.
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Figura 16 - Difratograma da argila verde dura.
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4.2. Escolha da argila

A escolha da argila para os testes de cinética de adsorcéo e construcdo das
isotermas de adsorcdo levou em consideracdo a composi¢cdo mineralégica e

capacidade de troca cationica.

A CTC da argila verde dura foi de 72 meq/100g e da argila vermelha foi de
28 meg/100g. Apesar da ArVe exibir a menor CTC, 0 que a principio, ndo teria
caracteristica favoravel para seu uso, esta foi escolhida para demonstrar que

mesmo uma argila com baixa CTC pode ser utilizada como meio adsorvente.

A comparacdo das argilas vermelha e verde dura por difracdo de raios X
mostrou, no tépico 4.1, que ambas possuem vermiculita e caulinita, entretanto,
na argila vermelha é percebido a presenca de quartzo e hematita, estas
impurezas reduzem o teor relativo de argila da amostra estuda promovendo

atenuacao na capacidade de adsorcao.

Mesmo com caracteristicas pouco favoraveis, a argila vermelha foi
selecionada para os ensaios de cinética de adsorcdo e construcdo das
isotermas de adsorc¢do, visto que ja existem estudos com argilas com elevada
CTC, este estudo ird determinar a capacidade de adsorcdo de complexos
organicos por nanoestruturas de argila de baixa CTC. Desta forma sera
possivel verificar se é possivel desenvolver nanoestruturas adsorventes com

argila com pouca qualidade.
4.3. Caracterizacdo da nanoestrutura

4.3.1. Organofilizacdo da argila

A qualidade da organofilizacao da argila foi testada preliminarmente a partir
do teste de inchamento Foster. Os resultados para os testes de inchamento
Foster em benzeno PA, tolueno PA, xileno PA, cloroférmio PA, 1,2 dicloroetano
PA e agua deionizada sdo apresentados no apéndice na Tabela 23. A Tabela

10 mostra resumidamente os resultados para os testes de inchamento Foster
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obtidos com os dados da Tabela 23. A Figura 17 mostra o aspecto das argilas

para alguns dos testes de inchamento Foster.

Tabela 10 - Dados de inchamento Foster.

Benzeno Tolueno Xileno
sem com sem com sem com
agitacao agitacdo | agitacdo | agitacdo | agitacdo | agitacdo
Media 10,333 12,333 11,667 | 13,333 | 12,000 15,333
(mL/g)
Desvio 0,577 0,577 0,577 0,577 1,000 0,577
P-Valor 0,013 0,024 0,007
1,2 dicloetano Cloroférmio Agua deionizada
sem com sem com sem com
agitacdo | agitacao agitacao agitacdo | agitacdo | agitacdo
Média 6,000 5,667 17,333 21,000 0 0
(mL/g)
Desvio 1,000 0,577 0,577 1,000 0 0
P- Valor 0,643 0,005 *

Os dados do inchamento Foster demonstra que houve inchamento favoravel
para benzeno, tolueno, xileno e cloroférmio, visto que o aumento de volume da
argila foi acima de 8mL/g. O inchamento Foster para o 1,2 dicloetano €&
considerado “medido”, que corresponde a inchamento entre 6 e 8 mL/g
(SANTOS, 1989; COELHO, SANTOS E SANTOS, 2007; DIAZ, 2007).

Usando o P-Valor, para testar que a hipétese de haver diferenca entre as
médias do valor de inchamento “com agitacéo” e “sem agitacéo” é verdadeira
para 95% de confiabilidade, é percebido que ha diferenca entre as médias do
valor de inchamento Foster para benzeno, tolueno, xileno e cloroféormio. Néao é
observada diferenca entre as médias de inchamento Foster para 1,2
dicloetano. A diferenga no valor de inchamento Foster deve-se ao fato da
melhor dispersdo das argilas com agitacdo, o que favorece o aumento de areas
superficial disponivel para adsor¢cao dos compostos organico.
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Figura 17 - Resultados do teste de inchamento Foster.

4.3.2. Distribuicdo de tamanho de particulas

As amostras encontram-se em uma faixa de tamanho bem reduzido, com
80% abaixo de 10um de tamanho e aproximadamente 25% da amostra como
dimensdo correspondente a fracdo argila (<2um). A Figura 18 mostra a

distribuicdo de tamanho de particulas obtidas pode sobreamento a laser.
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Figura 18 - Distribuicao de tamanho das particulas ArVe.

4.3.3. Caracterizacdo quimica

A técnica de ICP foi utilizada para determinar a concentracao das espécies
metalicas contidas na amostra. A Tabela 11 mostra os resultados para ArVe in
natura e ArVe organofilica. Assim pode-se notar que as variacbes nas
concentracfes de ions trocaveis e de elementos estruturais da argila como

aluminio, ferro, magnésio e oxido de silicio.

Houve perda de 87,4% na concentracdo de aluminio devido a reducéo das
perdas de silica proveniente do processo de sintetizacdo e processamentos
como filtragem e secagem. A concentracdo de cromo, ferro, potéassio,
magnésio, manganés e niquel foram reduzidos devido a perda de ions por
substituicdo por sédio e calcio.

A concentracdo de calcio foi alterada em mais 216,6% e de sédio em mais
5050,0% devido ao processo de ativagdo que promove a adi¢cao de carbonato
de sédio (Na,CO3). Ndo houve variacdo apreciavel na concentracdo de bario e

cobre.
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Tabela 11 - Caracterizacdo quimica da ArVe por ICP.

Parametros Ar.in natura | Ar. organofilica Variagao
(total) (mg/kQg) (mg/kQg) (%)
Aluminio 109166 13779 - 87,4%

Bario 159 156 -1,9%
Calcio 199 630 216,6%
Cromo 514 394 -23,3%

Cobre 75 77 2,7%
Ferro 68489 42457 - 38,0%
Potassio 334 288 -13,8%
Magnésio 12466 9472 - 24,0%
Manganés 23 27 17,4%
Saodio 46 2369 5050,0%
Niquel 100 5 - 95,0%
Titanio 966 1827 89,1%
Zinco 61 1805 2859,0%
OX|d(()Sci185|I|C|o 49% 38% C22.4%

A composicdo quimica da argila in natura e organofilica pela técnica de
fluorescéncia de raios-x sdo similares para ambas as argilas, mostrando que
ndo houve modificacdo na estrutura quimica dos argilominerais, visto que o0s
principais 6xidos constituintes das argilas sao SiO,, Al,O3, Fe,O3 e 0s principais
cations trocaveis sdo Mg**, Na*, Ca®* (MURRAY, 2007; SANTOS, 1989). A
Tabela 12 apresenta estes resultados.

E percebido uma reducdo na concentracdo de MgO, CaO, Na,O, TiO;
devido a substituicdo destes cations presentes no espacamentos interlamelar
por ions de cloreto de hexadecil trimetilaménia. A substituicdo isomorfica

propicia mudancas nas caracteristicas da argila natural para organdfilica.
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Tabela 12 - Composicdo quimica da ArVe por FRX.

Composto Concentracao (%)
in natura Organofilica
SiO, 61,17 62,52
Al,O3 25,07 20,37
Fe 03 10,69 10,09
MgO 1,99 2,66
TiO; 0,74 0,52
Cry,03 0,15 0,14
CaO 0,14 0,19
NiO 0,02 0,02
SO3 - 0,33
ZnO 0,01 0,48
Na,O - 0,43
K20 - 0,09
Co0,03 - 0,03
CuO - 0,03

Visto que a técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios- x nao foi
adaptada a identificagdo de compostos contendo carbono, ndo foi possivel
identificar compostos derivados da intercalacdo de surfactantes organicos na
argila.

A variacdo na concentracao dos 6xidos como SO3, K0, Co,03, CuO ocorre
devido a variacdo na composi¢do da amostra, visto que ndo € possivel obter a

mesma composi¢ao quimica para amostragem diferentes.

O aumento na concentracdo de zinco, observado pela técnica de FRX e
ICP, na argila organofilizada deve ser funcédo de alguma contaminacao, visto

que nao foi utilizado nenhum composto com zinco.

4.3.4. Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho das argilas in natura e organofilica

apresentam bandas caracteristicas de um mineral. A Figura 19 mostra o
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espectro de infravermelho do GENAMIM CTAC 50, a Figura 20 mostra a
espectroscopia de infravermelho da argila in natura, e a Figura 21 mostra a

espectroscopia de infravermelho da nanoestrutura adsorvente de argila.

As bandas obsevadas no GENAMIM sao as bandas caracteristica do N-H
(3307 cm™), CH, (2925 e 2856 cm™), C=C (1643 cm™), C-H; (1471 cm™) e C-O
(1087 cm™).

A argila in natura foi caracterizada por bandas de estiramentos e
deformacdes angulares do grupo Si-O (1.100-1.040 cm™ e 523-525 cm™) e
bandas de deformacdes angulares de O-H (3.633-3.628 cm™ e 1.630 cm™).
Nenhuma variagéo significativa foi observada entre os espectros das formas
nao modificada e modificadas com relacdo a banda caracteristica da esmectita
que aparece na regido de 1.030 cm™ e banda de estiramento Si-O, que ficou
entre 1.030 e 1.027 cm™.

Nos espectros da argila organofilica foi observado o aparecimento de
bandas de absorcéo nas regides de 2.921 cm™ e 2.851 cm™ que correspondem
aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligacdes C-H (dos grupos
CHs e CH,). Também foram observados bandas nas regifes de 1.469 cm™ que
correspondem a deformacdes angulares do grupo metileno, indicando que os
cations de amdnio foram intercalados entre as galerias da argila. Nas regides
de 1.495 e 1.393 cm™ também foram encontradas bandas de absorcédo que s&o
atribuidas ao ion amdénio. Estas observacfes indicam que esta presente na
ArVe organofilica o cloreto de hexadecil trimetilamonia intercalado e adsorvido
na superficie da argila, ndo sendo possivel determinar se todos os cations de
amonio estéo intercalados no espacamento basal.
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Figura 21 - Espectroscopia de infravermelho da nanoestrutura de ArVe.

4.3.5. Espectroscopia de difracao de raios-x

O difratograma da ArVe in natura, mostrada na Figura 22, indica a presenca
do grupo da esmectita devido a presenca de minerais como a montmorilonita e
vermiculita. No difratograma séo observados o0s picos caracteristicos da argila
montmorilonita em 20 igual a 6,499° como o pico de maior intensidade,
19,862°, 26,689°, 27,616°. O espacamento basal da ArVe in natura, calculado
a partir da lei de Bragg, utilizando o pico caracteristico da direcédo
cristalogréafica d(001) foi de 15 A. A Figura 43, Figura 44, Figura 45 (apéndice)
mostra as cartas da biblioteca ICDD da difratométria. (BERGAYA, THENG e
LAGALY, 2006; BARTHELMY, 1997).
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Figura 22 - Difratograma da ArVe in natura.

Na Figura 23 pode-se observar o difratograma da mesma argila apos a
sintetizacdo. Neste caso, 0 espacamento basal da ArVe organofilica passou
para 20 A, este aumento é explicado pela introducdo de surfactantes organicos,
como ja visto pelo FT-IR e os dados de inchamento Foster, de maneira
ordenada a forma estruturas tipo pseudo tri-camadas (PAIVA, MORALES e
DIAZ, 2008). Este resultado caracteriza uma modificacdo na argila em escala
nanometrica, sendo uma caracteristica fundamental para identificacdo de uma

nanoestrutura adsorvente de complexos organicos.
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Figura 23 - Difratograma da nanoestrutura adsorvente de ArVe.

4.3.6. Analise termogravimétrica

Para analise termogravimétrica da argila in natura e organofilica foi
analisada a variacdo de massa em funcdo da temperatura e a curva da
primeira derivada da variacdo de massa em funcéo da temperatura bem como

a relacdo entre as perdas de massa entre a argila organofilica e in natura.

A Figura 24 apresenta a analise termogravimétrica da ArVe in natura, onde
pode ser observado um pico endotérmico a 89,9 °C, corresponde a perda de
4,23 % de agua, presente na superficie e intersticio da argila. Este valor esta
deslocada devido ao processo de secagem que reduziu a interacdo com a
agua e permitiu perda de agua a temperatura mais baixa (SANTOS, 1989
PATNAIK,2004).

O segundo pico endotérmico a 487,5 °C corresponde a reacdo de
desidroxilagéo, que promoveu a perda de 7,13 % da massa, produzindo uma
massa amorfa contendo éxidos de silica, alumino e cations. O pico exotérmico
a 941,91 °C corresponde a formacgéo da estrutura amorfa em estrutura de

espinélio cristalina (SANTOS, 1989; PATNAIK,2004).
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Figura 24 - Andlise térmica da argila in natura.

Para andlise térmica da argila organofilica mostrada na Figura 25 é
observado um pico endotérmico a 61,6 °C correspondente a perda de 1,23 %
de agua presente na superficie. Este valor deslocado é devido a reducao da
interacdo entre a agua e a argila em virtude da caracteristica hidrofébicas da
argila organofilica que facilita a perda de &gua. E observado um pico
endotérmico a 240,1°C o qual corresponde a degradacdo do cloreto de
hexadecil trimetilam&nia, este pico corresponde a perda de 16,74% de massa
da amostra. Um pico exotérmico a 293,0°C também corresponde a perda de
massa do cloreto de hexadecil trimetilamonia e representa 3,5% da massa da
amostra. A decomposi¢cdo do sal quaternario de aménio deve ocorrer entre
178°C e 384,5 °C (PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008), portanto & possivel
determinar que a massa de cloreto de hexadecil trimetilaménia perdida da
amostra é de 20,24%. O pico endotérmico a 477,6°C corresponde a reacao de
desidroxilagdo, o pico exotérmico a 998,5°C corresponde a formacédo da
estrutura amorfa em estrutura de espinélio cristalina (SANTOS, 1989).
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Figura 25 - Analise térmica da nanoestrutura adsorvente de argila ArVe.

A massa residual da ArVe in natura é de 86,81% e a massa residual da
ArVe organofilica é de 65,81%. Ao comparar 0s resultados da analise
termogravimétrica da ArVe in natura e ArVe organofilica € possivel perceber
que a variacdo de 20,99% a mais na massa residual da ArVe in natura,
correspondente a perda de massa do cloreto de hexadecil trimetilaménia. Este
resultado é aderente a avaliacdo referente a perda massa de cloreto de
hexadecil trimetilamdnia da ArVe organofilica realizada através da variacao de
massa obtida apenas com a curva de decomposicdo térmica da ArVe
organofilica, que representou 20,24% de variagdo de massa na faixa de

temperatura atribuida a decomposicao do cloreto de hexadecil trimetilaménia.

4.4. Isotermas de adsorcgao

A Figura 26 mostra as curvas de adsorcdo para cada uma das solugcdes
estudas de BETX. A andlise da adsorcdo de BETX por ArVe organofilica

mostrou que a concentracdo dos compostos de BETX em solucédo é reduzida
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em funcdo do aumento da concentracdo de argila, para um periodo de 24h de

reacao.
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Figura 26 - Concentracao de solvente no equilibrio em funcéo da

concentracdo de argila.

Apesar do aumento na concentracdo relativa de argila na solucdo acentuar
a reducao na concentragcdo de BETX, houve um limite de saturacdo da argila
por complexos organicos devido ao preenchimento do espaco interlamelar das
argilas por moléculas organicas, ou seja, as camadas com sitios ativos para
adsorcdo de complexos organicos foram preenchidas até ndo mais haver
espaco para adsorcdo no espaco interlamelar da argila. Uma equacao de
estabilidade da concentracdo de argila que promove a maxima adsorcao de
complexos organicos é exibida na Equacao 18.

b

Cequitibrio = @Cargila Equacao 18

Para obter a concentracdo de argila que promove a méaxima remocgao de

complexos organicos foi obtida a equacgéo da curva de saturagcédo para solucao
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de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, segundo o modelo da Equacéo 18.
A partir dos modelos da Equacado 18, os quais tém seus parametros
apresentados na Tabela 13, foi feito interpolacédo até obter a concentracao de
argila que torna a solugcdo sem os compostos BETX para 24h de reacdo. A
concentracdo de ArVe organofilica (nanoestrutura ativada) que promove a
completa remogéao de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno de cada uma das
solucbes séo 0,1987; 0,0819; 0,0881; 0,0783 g/mL, respectivamente.

Tabela 13 — Parametros para equacao de saturagao.

Solugdes Concentragao limite Equacgbes R
(g/mL)
Benzeno 0,1987 0,82197

-0,219
CE-quilibrz’o a 5v473CArgila

Etilbenzeno 0,0819 —0.772 0,95298
CEquilibrio = Ov138CAr'gila

Tolueno 0,0881 0,97882
O [ e
Equilibrio ’ Argila

Xileno 0,0783 0,98825

-0,837
CEquilibr:‘o = 01269CArgxIa

Para determinar a capacidade exata de adsor¢cdo de BETX por argilas
organofilicas é mais adequado utilizar os modelos de adsorcdo de Langmuir e
Freundlich. Para as solu¢cdes de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno os
parametros para equacdo de Langmuir e Freundlich sGo mostrados na Tabela
14 e Tabela 15. A Figura 27, Figura 28, Figura 29, Figura 30 exibem as curvas

de adsorcao para o benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, respectivamente.
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Tabela 14 - Parametros das equac¢bes de Langmuir.

Langmuir
Equacao R2

Benzeno €, _0838 1 0,67568
q. b 0,109

Etilbenzeno C, 0074 1 0,95869
q. b 0,290

Tolueno € _0319 1 0,95898
qe b 0,177

Xileno C, 0618 1 0,96938
. b 0,183

Tabela 15 - Parametros das equacfes de Freundlich.

Freundlich
Equacgao R?2
Benzeno 10399 0,47354
q, = 0,00085C, "~
Etilbenzeno 1/, 025 0,91736
q, =0318C,
Tolueno 1y 0,92392
q, = 0260C, 1%
Xileno 0,95181

™
i, =TaLE =

A maior eficiéncia de adsorcdo ocorreu para o tolueno e xileno. Estes dados
estdo aderentes aos dados de inchamento Foster, apresentados no tépico 4.4,
gue demonstra que a média de delaminacdo para o xileno foi de 15,333mL/g e

para o tolueno foi 13,333mL/g, teoricamente a delaminacdo de argilas

organofilica pode apresentar delaminacao de até 44mL/g.
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A Tabela 16 mostra a relacdo entre a velocidade inicial de adsorcéo,
méxima concentracdo de argila para remocao de 100% dos contaminantes e as

propriedades dos solventes.

Tabela 16 - Relacdo entre as caracteristicas cinéticas e isotermas e as
propriedades dos solventes.

Veloc. de adsorcdo | Conc. Max. de | Solubilidade | Massa Tempo de
(mg.g™.min™) ArVe (g/L) (mL/L) molar (g) | adsorc&o (min)
Tolueno 3,0 0,09 515 921 248
Xileno 3,3 0,08 175 106,1 195
Etilbenzeno 7,8 0,08 152 106,1 176
Benzeno ‘ 0,5 ‘ 0,20 ‘ 1780 ‘ 78,1 ‘ 188

Pode ser percebido que a maxima velocidade de adsorcdo é mais acentual
para complexos organicos de baixa solubilidade em agua e maior peso
molecular, com excecdo do benzeno. Quando a solubilidade for baixa, havera
uma fraca interacdo quimica entre as moléculas de agua e as moléculas
organicas, desta forma, o deslocamento das moléculas organicas da agua para
0 espaco interlamelar das nanoestruturas adsorventes sera facilitado. Portanto,
a solubilidade dos complexos organicos influencia diretamente na velocidade
inicia de adsorcdo. Consequentemente, serA necessaria uma menor
concentracdo de nanoestruturas de argila para promover a completa adsorcao
dos complexos organicos dissolvidos, visto que ha& menos moléculas
disponiveis para preencher os sitios ativados do espaco interlamelar das
nanoestruturas. A solucdo com benzeno teve baixa correcdo entre os dados
experimentais e teoricos.

Os estudos de SHARMASARKAR; JAYNES e VANCE (1999) e TAVARES
(2007) reforcam os dados obtidos neste trabalho, visto que ha aderéncia entre
os resultados para maxima quantidade adsorvida obtida pela equacédo de
Langmuir, mostrada na Tabela 17 e da constante de Freundlich mostradas na
Tabela 18.

75



Os estudos de SHARMASARKAR; JAYNES e VANCE (1999) foram feitos
com argila montmorilonita proveniente de Columbia nos EUA com altos teores
de esmectita e organofilizada com trés cations organicos distintos o
trimetilfenilaménio (TMPA), trimetilamoénio (ADAM) e hexadecitrimetilamoénio
(HDTMA). Foli realizado estudo de adsorcao e ajuste dos dados experimentais
as curvas teoricas de Langmuir e Freundlich com compostos organicos
isolados do tipo BETX. Os estudos de TAVARES (2007) foram realizados com
carvao ativado granulado (Carbono 119) para adsorver compostos organicos
isolados do tipo BETX. Os dados experimentais da isoterma de adsor¢ao foram

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 17 - Relagédo entre as constantes de Langmuir.

b.K (L/9)
ArVe organofilica| TMPAL ADAM! | HDTMA: | ©@rvao
ativado?
Benzeno 0,109 0,615 0,242 - 0,036
Etilbenzeno 0,291 0,696 0,546 0,129 0,137
Tolueno 0,177 1,040 0,331 - 0,117
Xileno 0,184 - - - -
o-xileno - 0,314 0,282 0,117 0,152
m-xileno - 0,843 0,621 0,141 -
p-xileno - 0,958 0,503 0,143 -
1- SHANKAR SHARMASARKAR, WILLIAM F. JAYNES e GEORGE F. VANCE, 1999.
2 - Jucelio Kilinski Tavares, 2007
Tabela 18 — Relacéo entre as constantes de Freundlich.
K(L/Q)
ArVe organofilica| TMPA! | ADAM: | HDTMA: | Garvao
ativado?
Benzeno 0,00085 0,086 0,038 0,037 0,1137
Etilbenzeno 0,31758 0,172 0,089 0,135 0,2163
Tolueno 0,26058 0,122 0,058 0,574 0,2675
Xileno 0,43141 - - - -
o-xileno - 0,075 0,064 0,469 0,262
m-xileno - 0,163 0,113 0,535 -
p-xileno - 0,173 0,075 0,516 -

1- SHANKAR SHARMASARKAR, WILLIAM F. JAYNES e GEORGE F. VANCE, 1999.
2 - Jucelio Kilinski Tavares, 2007.
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4.5. Cinética de adsorcao

A partir da analise das curvas da primeira derivada da taxa de adsorcao,
mostradas nas Figura 31, Figura 32 e Figura 33, respectivamente, para
benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, foi possivel determinar o tempo limite
de saturacado igualando a taxa da concentracdo de BETX a zero. A Tabela 19

mostra os valores para o tempo de saturacao das nanoestruturas de argila.
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Tabela 19 - Tempo necessario para saturacao da nanoestrutura de argila.

Compostos organicos | Tempo (min)
Benzeno 188
Etilbenzeno 176
Tolueno 248
Xileno 195

As Figura 35, Figura 36, Figura 37 e Figura 38, mostram as curvas de
regressao que descreve a variacdo da concentracdo em funcéo do tempo das
solucdes de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, respectivamente. A Tabela
20 mostra os parametros da Equacdo 19 de taxa de adsorcao das

nanoestruturas de argila por cada solucédo de BETX.

% = —at" Equacao 19

E possivel perceber que quanto maior o tempo de contato das
nanoestruturas com as solugdes de BETX, menor é a concentracdo destes
compostos organicos na fase liquida, ou seja, 0s compostos organicos estao
sendo adsorvidos com melhor eficiéncia. Uma pequena porcdo destes
compostos organicos pode esta sendo volatilizado, entretanto o erro associado
a estas perdas sao considerados baixas e iguais para todos os experimentos,
visto que foram realizados simultaneamente e as solu¢cbes para analise em
cromatografia foram mantidas a 2°C em recipiente apropriado para

armazenamento de compostos volateis.

Tabela 20 - Equacéo de taxa de adsorcéo.

Composto Equacéo R2
dC
Benzeno prie 8,69t~ 099 0,9961
. dC
Etilbenzeno pr 1857t 102 0,9994
dac -1,07
Tolueno i 70,13t™" 0,9988
; dc -1,02
Xileno e —40,08t™" 0,9970
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As curvas que descreve a equacao cinética de pseudo 22 ordem, sao
mostradas nas Figura 39, Figura 40, Figura 41 e Figura 42 para benzeno,
etilbenzeno, tolueno e xileno, respectivamente. Os parametros das equacgdes

cinética de pseudo 22 ordem séo exibidos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Pardmetros da curva de cinética de pseudo 22 ordem.

g: (mg/g) K.g¢? K R2
Benzeno 11,5620 | 0,4779 0,01565 0,9994
Etilbenzeno 17,1909 | 7,7712 0,000435 0,9999
Tolueno 62,9327 | 3,0336 | 0,0000832 0,9966
Xileno 37,3412 | 3,2592 0,000220 0,9975
100 i
é il §4o-
3 40 3
2 S 204
S £
g 20 = 10
0 T T T T T 00 200 400 600 800 1000
Tempo (min) Taogo (min)

Figura 39 - Curva de cinética de Figura 40 - Curva de cinética de

a .
pseudo 22 ordem para o benzeno. pseudo 22 ordem para o etilbenzeno.
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A maior velocidade de adsorcdo ocorre para o etilbenzeno (7,7712mg.g
Y min™?), xileno (3,2592 mg.g™.min™") e tolueno (3,0336 mg.g*.min?), e a
menores velocidade de adsorcéo foi para o benzeno (0,4779 mg.g*.min™). As
maiores quantidades adsorvidas foram para o benzeno (0,1987g/mL) tolueno
(0,0881g/mL) e etilbenzeno (0,0819g/mL) e as menores quantidades foram
para e xileno (0,0783g/mL).

S&o observadas relagbes, mostrado na Tabela 16, entre a velocidade inicial
de adsor¢cdo, o tempo de saturacdo das argilas, a concentragcdo de
nanoestrutura de argila e a solubilidade em agua a 25°C para o etilbenzeno,
tolueno e xileno. Quanto menor a solubilidade em agua (etilbenzeno < xileno <
tolueno) maior a velocidade inicial de adsorcdo e menor o tempo para
saturacdo e consequentemente serd necessaria maior concentracdo de
nanoestrutura para remover por completo os complexos organicos dissolvidos.
Visto a baixa corelacdo das equacdes de adsorcao e cinética para o benzeno,

este foge a esta regra.

4.6. Avaliacdo econbmica

A avaliagdo foi feita com base no fluxo de caixa que esta mostrada no
apéndice na Tabela 24. A Tabela 22 mostra os dados de producdo das

nanoestruturas de argila.

A avaliacdo pelo método do VPL recomenda o investimento, pois o VPL é
superior a zero e tem valor atrativo de R$357.111,89; que corresponde a
59,518% do investimento. O valor da TIR é de 22,3% e valor o valor da TMA é
de 16,51%, ou seja, a TIR é 5,76% maior que a TMA. Desta forma a analise do
investimento pelo método da TIR é recomendada. O periodo de Pay Back € de
1 ano, ou seja, o retorno do investimento € menor que o periodo do projeto.
Entretanto a margem de lucro liquido € bem reduzida nos primeiros anos e

tende a crescer até o limite de 13,85% no ano 10.
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O custo da ArVe organofilica produzia neste projeto é de R$1,46/kg,

entretanto o valor comercial da argila organofilica &€ de R$2,30//kg (valor de

mercado). Desta forma ha uma reducdo de custos de R$ 0,84/Kg, sabendo

que sera produzido 2.700.000kg de ArVe organofilica em 10 anos a reducédo

nos custos bruto sera de R$ 2.268.000 em 10 anos, sem as variaveis de

mercado.
Tabela 22 - Dados de produtividade e custos globais.
Consumo (Kg/ano) | Custos (R$/ano)
ArVe 270000 108.000
Carbonato de sédio 1620 1.053,0
Sal de amonia 12150 66.825,0
Agua 2.250.000 45.000,0
Despesas i 172.800,0
administrativas
Total 393.678,00

A recomendacdo do

investimento se faz por questbes técnicas e

econbmicas, visto que a adsorcdo de compostos organicos ocorre de maneira

eficiente e os parametros de economicidade do investimento sdo satisfatérios
com TIR de 22,3%, VPL de R$357.111,89 e Payback menor que 10 anos.
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5. CONCLUSOES

A nanoestrutura adsorvente confeccionada com a argila denominada “argila
vermelha - ArVe” proveniente de Vitéria da Conquista, sodificada com solucéo
de carbonato de sédio a 20% a 80meq/100g e ativada com cloreto de hexadecil
trimetilaménia (GENAMIM CTAC 50 da Clariant) a 100meqg/100g € capaz de
reduzir a concentracdo de compostos organicos dissolvidos em agua e pode
ser utilizada para tratamento de efluentes contendo compostos organicos
dissolvidos do tipo BETX.

A caracterizacdo mostrou, por difracdo de raios-x e espectroscopia de
infravermelho, que houve modificacbes em escala nanométrica na estrutura da
argila ArVe, visto o aumento no espacamento basal da argila de 15 A para 20 A
e a identificacdo de bandas caracteristicas do cloreto de hexadecil

trimetilamonia.

Foi observado que a variacdo na concentracdo de BETX €& proporcional a
concentracdo da ArVe organofilica. Com o aumento na concentracdo relativa
de argila ha menor concentragdo de BETX na solugéo final apo6s 24h de
reacdo. A concentracdo de ArVe organofilica (nanoestrutura ativada) que
promove a completa remoc¢édo de benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno de
cada uma das solucbes sdo 0,1987; 0,0819; 0,0881; 0,0783 g/mL,

respectivamente.

As isotemas de adsor¢cdo sdo aderentes aos modelos de Langmuir e
Freundlich, com exce¢do do benzeno, que apresentou dispersao entre o

modelo e os dados experimentais.

O tempo de residéncia necessaria saturacdo da ArVe organofilica por
benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno séo, respectivamente, 188 min, 176 min,
248 min, 195 min. Pode ser percebido que a maxima velocidade de adsorcéo é
mais acentual para complexos organicos de baixa solubilidade em agua e
maior peso molecular. Quando a solubilidade for baixa, havera uma fraca

interacdo quimica entre as moléculas de agua e as moléculas organicas, desta
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forma, o deslocamento das moléculas organicas da agua para 0 espacgo

interlamelar das nanoestruturas adsorventes sera facilitado.

A velocidade inicial de adsorcdo obtida a partir da equacéo cinética de
pseudo 22 ordem para benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno sao,
respectivamente, 0,4779 mg.g*.min™, 7,7712 mg.g-.min*, 3,0336 mg.g™*.min™
e 3,2592 mg.gt.min™.

O investimento em producdo de nanoestrutura de ArVe organofilica é
recomendado, visto que a capacidade de adsorcdo ser satisfatoria e os
parametros de economicidade foram atendidos com uma TIR de 22,3% e maior
que a TMA (16,51%), VPL de R$357.111,89 e Pay Back menor que 10 anos,
alem disto o custo de producdo da nanoestrutura de ArVe organofilica
(R$1,46/kg) é inferior ao valor de mercado.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Desenvolver um trabalho que consiga determinar uma relacdo mais
geral para o uso de nanoestruturas adsorvente confeccionadas com
argilas e sua capacidade de adsorcéo para os mais variados tipos de

compostos organicos;

e Verificar a capacidade de adsor¢céo das nanoestruturas adsorventes

com efluentes reais;

e Avaliar o comportamento das argilas em leito de adsorcdo com

efluentes reais e sintéticos;

e Verificar a influencia de outros sais de amoénio na capacidade de

adsorcao e na cinética de adsorcéo.

e Determinar a influencia da concentracdo de montmorilonita e suas
impurezas minerais na capacidade de adsorcdo das nanoestruturas

adsorventes.
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13-0259 Wavelength= 1.5418 0

Na0.3(ALMg )2Si401(OH)2AxH20 E] Int b k 1
Sodium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide 6499 100
Hydrate 19862 18

26.680 10
Montmorillonite— 144 27616 10
Rad.: CuEsa »: 1.5418 Filter: Ni  Beta d=-sp: ﬁgég g“
Cut off: Int.: Diffract. 1/leor.: 36.070 u

Ref: Molloy, Kerr, Am. Mineral., 46, 583 (1961)

Sys.: 56
b e A [
r B Z mp:
Ref:
Dx: Dm: 2500 S3/FOM: F =
s 1545(68) g LSTT) o LEV(Y)  Siem: - 2V 15(15) -
Ref: [bid.

Color: White, yellow, green
0 assigned because unindexed. Specimen from Polkville mine,
Polkville, Miszizsippi, USA. CAS # 1318-93-0. Chemical analysiz
(wt.%): Si 02 50.95, Al2 03 16.54, Fe2 03 1.36, FeO 0.28, MgD 4.65,
Cal 2.26. Na2 0 0.17, K2 0 0.47. H2 0 23.29. Smectite Family,
dioctahedral SuperGroup,

Jﬂ-y_;g!k ® 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 23

Figura 43 — Padréo do ICDD da composic¢éo quimica e difracdo de raios x da

montmorilonita.

29-0343 Wavelength= 2.2909 i
Ca2(Mg.A1)6(Si,Al B)6020 24 Imt h k 1 25 It h k 1
Calcium Magnesium Aluminum Boron Silicate 16.889 15 0 0 1 70.774 1 25 1
18.257 15 1 01
21.328 5 011
Serendibite 23.563 5 011
Rad: Crka 7 22009 Filter: d-sp: Debye—S. 1146 cgoae o 4 91
Cut off: Int.: 1/lcor.: 36.999 100 2 0 2
Ref: Hutcheon, 1. et al.. Can. Mineral.. 15, 108 (1977) doral L 2oz
43.370 1 11 2
44579 30 1 0 2
Sys.: Triclinic 8.G.: P1 (1) 45.307 5 1 3 1
. . . . . 46.872 5 0 3 1
a: 9.513 b: 10.001 ¢: B.622 A: 0.9512 C: 0.8621 47466 100 3 1 0
o 95.85 gr 114,70 1 64.28 i 2 mp: 48.058 2 02 2
. . 19.098 1 Z 0 3
Ref: Larsen, Shaller, Am. Mineral., 17, 457 (1932) 50,047 1 03 1
50.667 3 11 3
Dx: [ 3.470] Dm: 3.376 SS/FOM: Fag = 5(0.036 . 163 ) sizes 5 132
2 1700 wep 1703 e 1706 Sign: + 2V: 8l e o 223
Ref: Ibid. 56.022 1 13 2
56808 5 3 0 3
57.406 10 3 1 2
Color: Dark blue 58426 26 4 2 1
Specimen from Penrhyn Group marble, Melville Peninsula, District of 61.418 10 23 2
Franklin, North West Territory, Canada. Microprobe analysis (wt.%): 63.985 15 1 2 3
Si 02 20.85, Al2 03 40.20, FeO (total iron) 3.48, Mg0 12.71, Cal 65.828 2 101
17.11 (B2 03 not determined); trace amounts of Na2 0 and Ti 02. 68.395 w0 2 2 4
Aenigmatite Group. Silicon used as an internal stand. PSC: aPé8. 68.625 70 3 2 1
To replace 27—-80. Plus 21 additional reflections with d<1.978. 69.168 50 2 1 4

Volume[CD]: 668.24.

J:‘LEL @ 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23

Figura 44 - Padrao do ICDD da composicado quimica e difracao de raios x da

caulinita.
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46-1045 Wavelength= 1.5405981 *
5i02 28 Int h k 1 28 Int h k 1
Silicon Oxide 20.860 6 1 0 0 92.788 <1 4 00
26640 100 1 0 1 94,6561 1 105
36.544 9 110 95119 <1 4 0 1
Quartz, syn Eggg 8 1 0 2 %%& 1 g é g

. e " ) — 40. 4 1 11 751 1

Rad.: CuKal ;: 1540508 Filter: Ge Mono d—sp: Diff. 42.450 6 2 0 0 102.231 1 115
Cut off: Int.. Diffract. 1/Tcor.: 3.41 45.793 4 2 01 102.567 <t 3 1 3
Ref: Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch—Petrograph. Inst., %égg i:ll é é g :gzg;g g g g ;
Univ. Heidelberg, Germany, ICDD Grant—in-Aid, (1993) 54.875 4 20 2 106593 <1 3 2 1
55.3256 2 1 03 112.114 <1 4 10
Sys.: Hexagonal 5.G.: P3g21 (154) 57.235 <1 210 114.081 <1 3 2 2
. . . | . 59.960 9 211 114.487 2 4 0 3
a: 4.91344(4) b c: 5.40524(8) A C: 11001 gyhae 2 113 114,639 2 4 1 1
[ [ ' Z3 mp 65.786 <1 3 00 115.885 <l 2 2 4
Ref: Ibid 67.744 6 2 1 2 117.537 <1 00 6
: ) 68.144 7T 20 3 118313 <1 2 1 5
66.318 5 3 01 120.124 1 3 1 4
. 3 - 73.468 2 10 4 121853 <1 1 0 6
Dx: 2.649 Dm: 2.660 S8/FOM: Fag = 539(.0018 . 31) 75.660 3 30 2 122 606 4 41 2
R _— . 77675 1 220 127251 <1 3 0 §
S naf  1.544 = 1.553 Sign: + 2V: 79.884 2 21 3 131.203 a4 11 86
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, 24 80.047 <1 2 21 132.756 <l 5 0 1
(1954) 81.173 2 11 4 134203 <1 4 0 4
81.491 2 310 136.424 1 2 086
Color: White 83.840 1 311 137.895 2 413
Integrated intensities. Pattern taken at 23(1) C. Low 84.957 <1 2 0 4 140.318 <t 3 3 0
temperature quartz. 2¢ determination based on profile fit method. 87.439 «1 3 0 3 143.251 3 5 0 2
02 Si type. Quartz SuperGroup. Silicon used as an internal stand. 90.831 2 31 2 144.119 <1 3 31

PSC: hP9. To replace 33-1161. Mwi: 60.08. Volume[CD]: 113.01.

.ALHH. @ 2002 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 23

Figura 45 - Padrédo do ICDD da composi¢cao quimica e difracao de raios x da

silica.

Tabela 23 - Resultados experimentas para o teste de inchamento Foster.

Inchamento Foster (mg/L)

Benzeno Tolueno Xileno
sem com sem com sem com
agitacao agitacao agitacao agitacéo agitacao agitacao
11 13 11 13 11 15
10 12 12 14 13 15
10 12 12 13 12 16

Inchamento Foster (mg/L)

1,2 dicloroetano Cloroférmio Agua deionizada
sem com sem com sem com
agitacao agitacéo agitacao agitacéo agitacéo agitacéo
5 5 18 20 0 0
6 6 17 22 0 0
7 6 17 21 0 0
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Tabela 24 - Fluxo de caixa do projeto de producédo de nanoestrutura de ArVe organofilica.

INDICADORES
Duracao do projeto (anos) 10
VPL (R$) R$ 357.111,89
TIR (%) 22,3%
indice de utilidade (%) 1,60
Payback Descontado (anos) 1 Ano
Inflacdo 4,50%
Taxa de atratividade 16,51%

Periodo pré- .

. !

€ financeiras ANo 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(+) Receita Bruta 621.000,00 | 633.420,00 | 646.088,40 | 659.010,17 | 672.190,37 | 685.634,18 | 699.346,86 | 713.333,80 | 727.600,48 | 742.152,49
* Crescimento 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0% 2,0%
(-) Deducbes 155.250,00 | 158.355,00 | 161.522,10 | 164.752,54 | 168.047,59 | 171.408,54 | 174.836,72 | 178.333,45 | 181.900,12 | 185.538,12
(Pis/Cofins/ICMS/IPI)
(=) Receita Liquida 465.750,00 | 475.065,00 | 484.566,30 | 494.257,63 | 504.142,78 | 514.225,63 | 524.510,15 | 535.000,35 | 545.700,36 | 556.614,36
%E{;Zﬁ’sdos Produtos 220.878,00 | 223.186,18 | 225.623,42 | 228.198,16 | 230.919,47 | 233.797,14 | 236.841,79 | 240.064,88 | 243.478,84 | 247.097,17
*
sztxoa de Aumento de 1,0% 1,0% 1,1% 1,1% 1,2% 1,2% 1,3% 1,4% 1,4% 1,5%
(=) Lucros Bruto 244.872,00 | 251.878,82 | 258.942,88 | 266.059,46 | 273.223,31 | 280.428,49 | 287.668,36 | 294.93547 | 302.221,51 | 309.517,19
% Margem 39,43% 39,76% 40,08% 40,37% 40,65% 40,90% 41,13% 41,35% 41,54% 41,71%
XLD?SPGS"’TS 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00 | 172.800,00
ministrativas
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(=) EBITDA (Lucro

Operacional) 72.072,00 | 79.078,82 | 86.142,88 93.259,46 | 100.423,31 | 107.628,49 | 114.868,36 | 122.13547 | 129.421,51 | 136.717,19
% Margem 11,61% 12,48% 13,33% 14,15% 14,94% 15,70% 16,43% 17,12% 17,79% 18,42%
%’?)fg’;:g;fao € -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00 | -60.000,00
(%) Lucros Antes do 12.072,00 | 19.078,82 | 26.142,88 33.259,46 40.423,31 47.628,49 | 54.868,36 | 62.13547 | 69.421,51 | 76.717,19
Imposto de Renda

() Imposto 410448 | -6.486,80 | -8.888,58 11.308,22 | -13.743,93 | -16.193,69 | -18.655,24 | -21.126,06 | -23.603,31 | -26.083,85
(=) Lucro Liquido 16.176,48 | 25.565,63 | 35.031,45 44.567,68 54.167,24 63.822,18 | 73.523,60 | 83.261,53 | 93.024,83 | 102.801,04
% Margem 2,60% 4,04% 5,42% 6,76% 8,06% 9,31% 10,51% 11,67% 12,79% 13,85%
%Eﬁigz‘g‘g“?a" € 60.000,00 | 60.000,00 | 60.000,00 60.000,00 60.000,00 60.000,00 | 60.000,00 | 60.000,00 | 60.000,00 | 60.000,00
(-) Capital de Giro -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | -86.400,00 | 86.400,00
(-) Investimento Total -600.000,00

(=) Fluxo de Caixa Livre | -600.000,00 | -10.223,52 | 171.965,63 | 181.431,45 | 190.967,68 | 200.567,24 | 210.222,18 | 219.923,60 | 229.661,53 | 239.424,83 | 249.201,04
WACC 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01% 12,01%
Valor Presente (R$) -600.000,00 | -9.127,33 | 137.065,47 | 129.104,74 | 121.320,08 | 113.756,44 | 106.448,06 | 99.420,11 | 92.690,21 | 86.269,64 | 80.164,46
Saldo Acumulado -609.127,33 | -472.061,86 | -342.957,12 | -221.637,04 | -107.880,60 -1.432,54 97.987,57 | 190.677,78 | 276.947,43 | 357.111,89
Descontado de Caixa

PayBack Descontado 1 Ano

* Crescimento da receita bruta de 2% a.a

* Crescimento do Custo de 1,% a.a + inflagdo

* Ndo ha aumento das despesas administrativas, pois o setor ja foi dimensionados para esse crescimento
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