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RESUMO

A inddstria petrolifera ha muito tempo enfrenta problemas relacionados ao meio
ambiente. Um desses grandes problemas € a &gua produzida, que tem um grande potencial
poluidor. Normas ambientais sdo criadas com o objetivo de minimizar esses possiveis danos.
No Brasil, existe a Resolugdo CONAMA n° 393/07, que regula esse tipo de empreendimento
no pais, sondo seu principal pardmetro o teor de 6leos e graxas - TOG. Diante disso, muitos
estudos sdo feitos visando encontrar novas formas de tratamento que sejam eficientes e
financeiramente viaveis. Um método muito estudado é a adsorcdo, que usa diversos tipos de
adsorvente e em especial as argilas. Nesse trabalho, foi proposto executar um estudo de
adsorcéo comparativo, usando a diatomita (argilomineral) e a vermiculita (argilomineral) como
adsorventes, em banho finito e ainda aplicou-se um planejamento experimental para analisar
duas variaveis do processo (0 pH e a razao entre massa de adsorvente e o0 volume da solucéo) e
obter as melhores condicGes para remocdo do corante, o planejamento usado foi o fatorial
ampliado rotacional (do tipo estrela). Para facilitar o controle das caracteristicas do efluente a
ser tratado, foi usado um corante ja conhecido e muito estudado, o corante reativo azul BF-5G,
pois controlar as variaveis de um efluente sintético de petréleo ou derivados € bastante
complexo, devido principalmente a formacdo de emulsdo em sua preparacdo, além de que o
aparelho usado para analisar tanto o efluente quanto o produto tratado foi o espectrofotémetro,
que provavelmente apresentaria problemas em analisar um efluente de petréleo. Foi observado
para os dois adsorventes, que o pH da solucdo ¢ a variavel que mais influéncia no processo e
seu aumento proporciona melhores resultados de remocdo. O estudo mostrou que tanto a
diatomita quanto a vermiculita podem ser considerados bons materiais adsorventes, atingindo
porcentagens de remocao superiores a 80%, e que a diatomita ainda conseguiu ser mais eficiente
na remocao dos contaminantes que a vermiculita.

Palavras-chave: Agua Produzida, Petréleo, Adsorcéo, Vermiculita, Diatomita.



ABSTRACT

The oil industry has long faced environmental problems. One of these major
problems is water produced, which has a great potential for pollution. Environmental
regulations are designed to minimize these potential damages. In Brazil, there is CONAMA
Resolution No. 393/07, which regulates this type of enterprise in the country, its main parameter
being the content of oils and greases (TOG). In the face of this, many studies are done to find
new forms of treatment that are efficient and financially viable. A much-studied method is the
adsorption, which uses several types of adsorbent and especially the clays. In this work, it was
proposed to perform a comparative adsorption study, using diatomite (argillomineral) and
vermiculite (argillomineral) as adsorbents, in a finite bath, and also applied an experimental
design to analyze two process variables (pH and ratio Between the adsorbent mass and the
volume of the solution) and to obtain the best conditions for dye removal, the magnitude of the
rotational (star type) factorial was used. To facilitate the control of the characteristics of the
effluent to be treated, a well-known and well-studied dye, the blue reactive dye BF-5G, was
used, since controlling the variables of a synthetic effluent of petroleum or derivatives is quite
complex, mainly due to the formation Of emulsion in its preparation, besides that the apparatus
used to analyze both the effluent and the treated product was the spectrophotometer, which
would probably present problems in analyzing an oil effluent. It was observed for the two
adsorbents that the pH of the solution is the variable that more influence in the process and its
increase provides better removal results. The study showed that both the diatomite and the
vermiculite can be considered good adsorbent materials, reaching percentages of removal
superior to 80%, and that the diatomite still managed to be more efficient in the removal of the
contaminants than the vermiculite.

Key words: Produced Water, Oil, Adsorption, Vermiculite, Diatomite.
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1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis ainda sdo 0s mais usados para geracdo de energia no
mundo, sendo o petréleo o principal, usado desde a geracdo de energia até a producdo de
materiais para petroquimicas que seguem para 0s mais diversos fins. Essa cadeia produtiva tenta
se renovar ano a ano em busca de novas tecnologias, que melhorem os seus processos, deixando
0s mesmos mais eficientes, do ponto de vista produtivo, financeiramente mais econémicos e ha

algum tempo buscando respeitar ou a0 menos agredir 0 minimo possivel o meio ambiente.

Dentre diversas fontes poluidoras ao meio ambiente encontradas na industria do
petroleo, pode-se dizer que os residuos gerados desde a fase de prospeccao do petrdleo € um
potencial vildo ambiental, e dentre esses residuos o que merece um destaque maior € a agua de
processo ou de producdo. A agua produzida durante a cadeia produtiva do petréleo € um
efluente nocivo ao meio e produzido em grande volume, pois contem em sua composic¢ao desde
hidrocarbonetos simples aos mais complexos, além de metais pesados e gases toxicos. A
producdo de agua é tdo grande que Thomas (2001) afirma que essa relacdo pode variar de 50%,

podendo chegar, até 100% no fim da vida econémica de um poco.

Sabendo dos riscos da exploracdo e producdo de petréleo, algumas normas sao
criadas para tentar minimiza-los. Relacionada a dgua de processo ou de producdo, no Brasil, a
Resolugdo CONAMA n° 393/07, é a que regula esse tipo de atividade no pais, mostrando como
deve ser feito o descarte continuo de agua de processo ou de producdo em plataformas
maritimas de petrdleo e gas natural, trazendo como principal parametro para descarte, o teor de
6leo e graxas (TOG) da agua de processo ou de producdo, que ndo pode exceder a concentracao
média aritmética simples mensal de (TOG) de até 29 mg/L, com valor méximo diario de 42
mg/L. Como percebido, empreendimentos similares, ndo sdo contemplados na resolucdo, a
exemplos dos offshore e seguem as normas convencionais de descarte de aguas, como a
resolucéo n° 357/05 do CONAMA.

Para atender a legislacdo em vigor, zelando pelo meio ambiente, algumas técnicas
de tratamento de &gua sdo aplicadas a agua produzida, sendo mais comumente usados 0S
separadores agua/dleo, os hidrociclones e os flotadores. Mas, estudos vém sendo realizados
com o objetivo de encontrar novas formas de tratamento que apresentem a eficiéncia desejada
e um baixo custo financeiro. Um dos métodos bastante estudado ¢ a adsor¢éo, uma técnica bem

usual em tratamento de efluentes para os mais diversos fins. No tratamento de agua produzida
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é muito usado como adsorvente alguns tipos de argilas. Foram usados como adsorventes 0s

argilominerais, Diatomita e Vermiculita.

O Efluente empregado foi preparado em laboratério com condicGes pré-
determinadas com um corante reativo azul BF-5G. Na literatura esse corante é muito utilizado
devido as suas condigdes serem faceis de controlar, ao contrario de um efluente sintético de
petroleo, que apresenta uma variabilidade muito grande de suas caracteristicas, além de que o
aparelho que foi usado para mensurar o poder de remocdo foi o espectrofotdmetro, que nédo
consegui fazer a leitura da composicdo de solucdes de hidrocarbonetos, por ser uma mistura

muito complexa.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo analisar o poder de
remocao do corante reativo azul BF-5G, usando como adsorvente a Vermiculita e a Diatomita,
em banho finito, visando a comparacéo dos adsorventes. Foi aplicado também um planejamento
experimental fatorial ampliado em estrela, tendo como variaveis a razdo entre a massa do
adsorvente e o volume de efluente a ser tratada e o pH do efluente, com o fim de obter as

condicdes 6timas do processo que futuramente serdo usadas para tratar um efluente oleoso.
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2. GESTAO DO CONHECIMENTO (GC)

2.2. Aspectos conceituais

2.2.1. Petroleo

Pode-se definir o petroleo como sendo uma mistura de hidrocarbonetos que se
apresentam na natureza em estado solido, liquido ou gasoso, dependendo das condicbes de
pressao e temperatura que esta submetido (VAZ; MAIA; SANTOS, 2008). Ja a ANP (2000, p.
4) define o petroleo como, “todo e qualquer hidrocarboneto liquido em seu estado natural, a

exemplo do 6leo cru e condensado”.

O petroleo bruto é uma complexa mistura liquida oleosa de compostos organicos e
inorganicos, sendo os hidrocarbonetos predominantes, estando presentes desde os mais simples,
que séo os alcanos até os mais complexos, que sdo 0s aromaticos, contendo ainda em menores
guantidades compostos de nitrogénio, compostos de oxigénio, compostos de enxofre e ions
metalicos, principalmente de niquel e vanadio, sendo esses considerados contaminantes
(MORAES, 2012).

2.2.2. Agua produzida

Em um poco de producéo de petréleo e gas € comum que ocorra a producdo também
de agua, devido a &gua esta contida nas rochas do reservatorio ou ainda possa ser proveniente
de um aquifero. Para Thomas (2001), a producédo de &gua em um poco é bastante comum, mas
mesmo a agua estando sempre presente nos reservatorios, nem sempre ela sera deslocada, pela
quantidade presente expressa em saturagdo, existe uma saturacdo minima de gua para que ela
se torne movel, que depende que depende das rochas e dos fluidos nela contidos. Segundo
Thomas (2001), a agua pode ser proveniente ainda de aquiferos, que estdo adjacentes ao

reservatorio, ou ainda da injecdo de agua em projetos de recuperacao de oOleo.

A quantidade de &gua produzida varia de pogo para poco, sendo mais elevada de

acordo com a idade do pog¢o. Segundo Thomas (2001) a relacéo entre agua produzida e 0leo é
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variavel, podendo ser de 50% até 100% no final da vida econdmica de um poco. Grande maioria
dos residuos gerados pela indUstria do petroleo sdo as aguas produzidas, advindas da extracao
de 6leo e gas em pocos que, sem tratamento, causam sérios danos ambientais (AISLABIE et
al., 2004).

A &gua de producdo tem caracteristicas diferentes de reservatdrio para reservatorio,
pois dependem das condi¢Bes em que o reservatorio foi originado e submetido ao longo do
tempo (MORAIS, 2015). Segundo Siqueira (2013) a agua produzida (AP) é uma mistura de
materiais organicos e inorganicos. As propriedades fisicas e quimicas desses efluentes podem
ser alteradas por alguns fatores, como localizacdo geografica do campo, sua formacéo
geoldgica, tempo de vida de seus reservatorios, e o tipo de produto de hidrocarbonetos que esta

sendo produzido.

A agua produzida também é conhecida como agua oleosa e apresenta em sua
composic¢do 6leo disperso, minerais dissolvidos da formagdo produtora, compostos organicos
dissolvidos, compostos inorganicos dissolvidos e dispersos, e produtos quimicos usados na
perfuracdo e completacdo (BRAGA, 2008). Dentre as substancias presentes na dgua produzida
0 6leo sem davidas é a mais interessante, pois além de um contaminante o 6leo ainda pode ser

recuperado, uma vez que tem valor comercial.

2.2.2.1. Tratamento e destino da 4gua produzida

A escolha do tipo de tratamento ao qual a agua oleosa serd submetida depende de
fatores geograficos, da legislacio em vigor, da viabilidade técnica e do custo e da
disponibilidade de infraestrutura e equipamentos (MOTTA et al, 2013).

Com relacdo a legislacdo, no Brasil temos em vigor a Resolucio CONAMA n°
393/07, Unica a regulamenta esse tipo de atividade, que mostra como deve ser feito o descarte
continuo de agua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de petréleo e gas
natural. Porém como exposto a mesma abrange apenas o descarte continuo de agua de processo
em plataformas maritimas de 6leo e gas, sem atender outros empreendimentos similares
onshore. Essa resolucdo traz como principal pardmetro para descarte, o teor de 0leo e graxas
(TOG) da agua de processo ou de producédo, ndo podendo ser excedida a concentracdo média
aritmética simples mensal de (TOG) de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.
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Antes do descarte ou reuso o tratamento da 4gua produzida visa remover sélidos e
liquidos ndo-aquosos em dispersdo. Dentre eles particulas bacterianas, 6leo disperso e soélidos
suspensos, bem como a maior parte de hidrocarbonetos volateis e gases corrosivos (GOMES,
2014).

Segundo Thomas (2001) comumente a 4gua que sai dos separadores e tratadores de
6leo, passa por um vaso desgaseificador, é enviada para um separador agua/éleo e por fim segue

para um tubo de despejo, no caso de plataformas maritimas, onde é descartada.

Os processos mais empregados para a separacdo agua/éleo sao os hidrociclones e
os flotadores, & flotacdo usa o principio da separacdo gravitacional para remover 0s
contaminantes da &gua, j& os hidrociclones sdo usados com o objetivo de acelerar esse processo,
pois o efluente entra sob pressao tangencial no trecho de maior diametro do hidrociclone, e é
direcionada em fluxo axial ao trecho de menor didmetro, criando uma forca centrifuga que
empurra 0s componentes mais pesados contra as paredes do equipamento (THOMAS, 2001).
Quando o tratamento ocorre no mar, apos essas etapas a &gua segue para um tubo de despejo,
se a finalidade for o descarte, caso a finalidade seja o reuso ou reinjecdo sdo aplicados outros
tratamentos para adequar a agua para 0 uso. Abaixo na figura (1) temos um fluxograma do

processo de uma unidade de tratamento usada em Canto do Amaro-RN.

Figura 1 — Fluxograma da Estacdo de Tratamento de Agua Produzidas do Campo de Canto do

Amaro.
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A finalidade dos separadores agua/6leo apenas remover a quantidade de oleo
presente na agua produzida, dessa forma quando o destino da &gua for reinjecao ou reuso outros
processos devem ser usados, tendo como objetivo remover gases dissolvidos, metais pesados,
contaminantes bacterioldgicos entre outros, onde a corroséo é a principal preocupacao no reuso
ou reinjecdo de agua oleosa. Sendo usados processos fisicos, como a filtracdo e produtos
quimicos como os inibidores de corrosdo (a base de aminas filmicas), os inibidores de
incrustacdo (polimeros, que contem fdésforo em sua composicdo) e 0s sequestradores de
oxigénio (bissulfito de aménio) (THOMAS, 2001).

No Brasil o principal destino dado a 4gua produzida € o descarte no mar, ou a sua
reinjecdo no reservatorio com o objetivo de pressurizar 0 mesmo e aumentar a sua capacidade
produtiva, o reuso da agua oleosa ainda esta sendo estudado, mas podera ser outra forma de
destino (MORAIS, 2015).

Para Silva Filho (2013) com a reinjecdo da agua produzida como método de
recuperacdo secundéria, ndo é feito seu descarte na natureza, além de melhorar a producéo em
campos maduros, dessa forma ganha-se ndo poluindo o meio ambiente e melhorando o
desempenho do Campo. Quando destinada a reinjecdo tem-se que tomar cuidado em dois
parametros da agua oleosa, o Teor de Oleos e Graxas (TOG) que deve ser menor que 42 mg/L
e 0s Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) que deve ser menor que 10 mg/L, pois tanto o0 TOG
quanto o SDT podem obstruir os poros das rochas reservatério (MOTTA et al, 2013).

Para descarte deve ser seguida a Resolucdo CONAMA n° 393/07, onde é mostrado
como deve ser feito o descarte continuo de agua de processo ou de producdo em plataformas
maritimas de petroleo e gas natural, trazendo como principal parametro o TOG, que ndo deve
exceder o valor diario de 42 mg/L e o valor da média aritmética simples mensal de 29 mg/L.

2.2.3. Adsorcao

Historicamente falando a adsorcédo data de 1881, quando Kayser usou esse termo
para descrever o fendbmeno de condensagdo de gases em superficies, chamando atencdo para a
diferencga entre a absorcdo. Posteriormente em 1777 F. Fontana observou que carvao recém

calcinado tem a capacidade de reter expressivos volumes de gases (CURBELO, 2002).
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Nas ultimas décadas a adsor¢do se tornou uma importante operacéo unitaria, devido
ao avanco nas pesquisas relacionadas ao tema, além do desenvolvimento desse processo nas
petroquimicas. Muito usado em processos de purificacdo e separacdo sendo uma alternativa

importante e economicamente viavel em varios casos (BRAGA, 2008).

Pode-se descrever a adsor¢cdo como um fendmeno onde 0s componentes de uma
fase gasosa ou liquida sdo de forma seletiva transferidos para a superficie de um adsorvente
solido (ABREU, 1999 apud COSTA, 2006). Segundo Curbelo (2002) os principais elementos
da adsorc¢do sdo, o fluido, a superficie (normalmente um solido poroso) e os componentes
retidos pela superficie, onde o sélido no qual ocorre o fendbmeno de adsor¢do é chamado de
adsorvente, o fluido que estd em contato com o adsorvente é o adsortivo e a fase constituida

pelos componentes retidos no adsorvente sao intituladas de adsorbato.

Normalmente costuma-se observar que a adsorcao esta ocorre como resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie do solido que atraem as moléculas de um fluido em contato
por um tempo finito, além de estar ainda ligado a tensdo superficial das solucbes, e sua
intensidade depende da natureza, da concentracdo e da temperatura do adsorbato, da natureza e

do estado de agregacdo do adsorvente e das caracteristicas do adsorvito (BRAGA, 2008).

2.2.3.1. Tipos de Adsorgéo

Tal fenbmeno pode ser classificado como fisico ou quimico, na adsor¢do quimica
(ou quimissorcao) o adsorbato liga-se ao adsorvente por forcas que se originam da troca ou
compartilhamento de elétrons, enquanto na adsorcdo fisica (ou fisiossor¢do) a adesdo do
adsorbato ao adsorvente ocorre através de forcas de coesdao (COSTA, 2006).

2.2.3.1.1. Adsorcdo Quimica

Nesse tipo de processo pode ocorrer a formacéo de ligagcdes quimicas entre o fluido
adsorvido e o adsorvente, formando um composto quimico de superficie ou um complexo de
adsorcdo, € interessante ressaltar que apos a cobertura da superficie por uma monocamada de
moléculas adsorvidas, ela fica saturada e a superposicdo de uma outra camada € tipica do
fendmeno de adsorcéo fisica (BRAGA, 2008).
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Segundo Costa (2006) algumas caracteristicas da adsor¢cdo quimica sdo

importantes, séo elas:

O calor de adsor¢éo é cerca de duas ou trés vezes maio que o calor latente de

evaporacéo.
A fase adsorvida comp6e uma monocamada.

A adsorgéo pode ainda acontecer em temperaturas mais elevadas, na ordem de
400 °C acima.

Sdo formadas ligagBes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, devido as

forgas de adsorcéo.

A necessidade de ativacdo, pois a reversibilidade é muito lenta.

2.2.3.1.2. Adsorcdo Fisica

Na adsorcdo fisica as interagdes entre o adsorvente e o adsorbato sdo bem mais

fracas que na adsorcdo quimica, ou seja, sdo interacBes entre moléculas ndo reativas que
resultam em forcas de Van der Waals (CURBELO, 2002). Segundo Braga (2008) a adsor¢éo

fisica vai além das interacGes de Van der Waals, podem atuar também nesse fendmeno as

interacOes eletrostaticas, compreendendo as interacdes de polarizacdo do tipo dipolo

permanente, dipolo induzido e quadrupolo.

Para Costa (2006) deve destaque algumas caracteristicas da adsor¢éo fisica, sedo

elas:

Calor de adsorcdo menor que duas ou trés vezes que o calor latente de

evaporacao.

O adsorbato pode ser de natureza monocamada ou multicamada, ndo havendo
dissociacao das especies adsorvidas.
O processo ocorre em temperaturas menores que na adsor¢ao quimica, até a 200

°C.

Apesar de poder acontecer a polarizacdo do adsorbato, ndo ocorre transferéncia

de elétrons.
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e Nao € necessaria ativacao, pois 0 processo é reversivel.

2.2.3.2. Fatores que Afetam a Adsor¢ao

Sao muitos os fatores que podem afetar o grau de adsorgéo de um composto sobre

uma superficie, a seguir vamos descrever alguns:

2.2.3.2.1. Temperatura

A elevacdo da temperatura geralmente reduz o poder de adsorgéo, que se deve em
partes ao fato de as moléculas adsorvidas terem maior energia vibracional, assim séo
dessorvidas da superficie. Entretanto alguns sistemas tém sua capacidade elevada com a
elevacdo da temperatura (COONEY, 1999 apud CURBELO, 2002).

2.2.3.2.2. Natureza do Solvente

A principal funcdo do solvente é participar da formacédo da interface, sendo assim
o0 solvente ndo pode competir com a superficie do sélido em atrair o soluto, um exemplo é o
caso de adsorcdo de um soluto organico presente em um solvente organico, que apresenta
resultados de adsorc¢do inferiores que quando o mesmo soluto esta dissolvido em meio aquoso
(COONEY, 1999 apud CURBELO, 2002).

2.2.3.2.3. pH da Solucéo

Outro fator importante é o pH da solugéo, pois a depender do pH algumas solugdes
podem sofrer ionizacdo, dificultando o processo de adsor¢cdo (CURBELO, 2002). Além de
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alguns adsorventes apresentar melhor desempenho em regides acidas, alcalinas ou neutras, a

depender de suas caracteristicas.

2.2.3.2.4. Velocidade de Adsorcéo

A adsor¢do de gases e vapores sobre adsorventes solidos € extremamente rapida,
por outro lado a adsorc¢do em fase liquida ocorre bem mais lenta, sendo a viscosidade da solucéo
um fator que influencia na adsorcdo, em alguns casos 0 aquecimento pode aumentar a
velocidade de adsorcao por diminuir a viscosidade (ROBERT, 1989 apud CURBELO, 2002).

2.2.3.2.5. Natureza do Adsorvente

Os adsorventes usados em fase liquida devem ter caracteristicas diferentes daqueles
que sdo usados em fase gasosa, no caso de adsorventes usados em processos onde o fluido esta
em estado gasoso o poder de adsorcdo esta associado a superficie interna bem desenvolvida do
adsorvente, ja em fluidos em estado liquido a acdo inicial é na superficie externa, assim o
adsorvente tem que ter poros ou capilares com diametro maiores que em processos usando
fluidos gasosos (CURBELO, 2002).

2.2.3.2.6. Estrutura dos Poros

A importéncia da estrutura dos poros deve-se ao didmetro dos mesmos, que age
como agente controlador do processo, permitindo a entrada no adsorvente de particulas com

diametro selecionado, excluindo as particulas de diametros maiores (CURBELO, 2002).

2.2.3.2.7. Area Superficial do Adsorvente

Podemos pensar que a quantidade de adsorbato que pode ser adsorvida é

diretamente proporcional a area superficial interna, mas isso nem sempre é valido, como essa
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area é obtida através da molécula de nitrogénio, que € uma molécula pequena, sendo assim
quando o processo objetiva capturar moléculas maiores grande parte da area superficial interna
fica inacessivel (CURBELO, 2002).

2.2.3.3. Materiais Adsorventes Mais Utilizados Industrialmente

Industrialmente temos varios adsorventes sendo usados em tratamentos de
efluentes, assim como existem varios que estdo sendo estudados tentando encontrar novos
matérias que apresentem boa eficiéncia e viabilidade econdmica. A seguir vamos discorrer

sobre alguns dos principais materiais usados como adsorventes nesse processo.

2.2.3.3.1. Carvao Ativado

Foi um dos primeiros adsorventes usados na inddstria, é proveniente de da
decomposicdo térmica de materiais carbonaceos, pode ser ativo ou ativado por acdo de um
agente oxidante (como vapor, ar ou CO;) (RUTHVEN, 1984 apud CURBELO, 2002).
Apresenta grade afinidade por substancias de carater organico, sendo muito usado na adsorcao
de organicos para purificacdo de agua e em sistemas para recuperacdo de solvente (COULSON;
RICHARDSON, 1982 apud CURBELO, 2002).

2.2.3.3.2. Silica Gel

Apresenta maior afinidade por moléculas polares do que por moléculas apolares,
devido essa seletividade por moléculas aromaticas a silica-gel ja foi usada na separacdo de
parafinicos e nafténicos, processo conhecido como Arosorb (Marca registrada da Universal Oil
Products) (RUTHVEN, 1984 apud CURBELO, 2002). Segundo Morais (2015) sua maior
aplicacdo é como dessecante, removendo umidade de correntes gasosas, no refino de produtos
destilados de petroleo, no fracionamento de misturas de hidrocarbonetos e na recuperacéo de

solventes organicos.
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2.2.3.3.3. Alumina Ativada

E de natureza anfotera e apresenta afinidade por compostos organicos, apresenta
maior aplicacdo na desidratacdo de correntes gasosas, e de liquidas, também usado na
dessufurizacdo de derivados de petroleo (KALICHEVSKY; KOBE, 1958 apud CURBELO,
2002), em condigdes especificas € aplicado na remoc¢éo de contaminantes de correntes liquidas
(CAVALCANTE JR., 1988 apud CURBELO, 2002).

2.2.3.3.4. Bauxita

E um mineral composto principalmente de 6xido de aluminio hidratado, usada para
clarificar, remover compostos de enxofre e oxigénio dos produtos de petroleo (CURBELO,
2002).

2.2.3.3.5. Argilas Ativadas

As argilas ativadas sao um conjunto de argilas que apresentam uma boa capacidade
de adsorcéo, entre elas encontra-se a vermiculita, que se mostra como um bom adsorvente para
tratar aguas contaminadas com petroleo. Observando os trabalhos de Curbelo (2002) e de
Morais (2015) que apresentaram bons resultados usando a vermiculita, esse foi um dos

adsorventes usados nesse estudo.

2.2.3.3.6. Vermiculita

A vermiculita, (Mg, Fe)3[(Si, Al)4010](OH)24H20, é um aluminosilicato hidratado
de ferro e magnésio, pertencente a familia dos filossilicatos, os elementos de sua composi¢ao
quimica sdo associados a uma alteracdo de biotita, a vermiculita se diferencia da biotita por

apresentar menores indices de refracdo (BRAGA, 2008).
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E um mineral silicato, composto predominantemente por ferro, aluminio e célcio,
pertence & familia das micas e existe em abundancia no Brasil, com reservas no Piaui, Goias,
Paraiba e na Bahia, apresenta baixa densidade e forma lamelar, tem como principal vantagem

ser um material inorganico e resistente a temperaturas elevadas (CURBELO, 2002).

Relacionada ao meio ambiente a vermiculita vem sendo muito estudada como na
remediacao de solos contaminados por derivados de petroleo, na adsorcao de metais pesados e
remocdo de contaminantes organicos e na purificacdo de aguas residuais contendo sais
(BRAGA, 2008).

Os ions trocaveis (sddio e magnésio) presentes na sua estrutura, fazem da
vermiculita um bom adsorvente, quando o material (adsorvente) entra em contato com a solugéo
eletrolitica (adsorbito), o cation presente na vermiculita é trocado por outros cations em solucéo,
como ions de metais pesados, como os cations trocaveis da vermiculita sdo inofensivos ao meio

ambiente a vermiculita torna-se eficiente na remog&o de metais pesados (SILVA et al, 2011).

2.2.3.3.7. Dolomita

A dolomita (CaMg(C03)2) € uma rocha sedimentar, que pode ser secundaria,
formada por meio da substituicdo do célcio pelo magnésio, proveniente de dguas com elevado
teor de sais magnésios, apresenta sistema cristalino hexagonal, comum para cristais
romboédricos com faces curvadas, comumente ocorre nas cores rosea e branca (SAMPAIO,
2008).

A estrutura cristalina dos carbonatos € constituida por um céation, idnicamente
ligado a um radical ibnico, tendo suas espécies idnicas fortemente unidas por forcas covalentes
e eletrostaticas, apresenta uma solubilidade relativamente alta quando comparado com a

maioria dos 6xidos e silicatos minerais (ZORZAL et al, 2011).

A dolomita esta sendo muito estudada com a finalidade de remover os gases H.S e
SO», para a remocao de SO, Mortari et al (2010) diz que a disposi¢cdo da estrutura fisica tem

grande influéncia no processo de conversdo gas-soélido.

2.2.3.3.8. Diatomita
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A diatomita é um sedimento amorfo, originado a partir de frastulas ou carapagas de
organismos unicelulares vegetais. No Brasil, as carapacas de algas diatomaceas microscopicas
formaram-se em épocas recentes, ocorrendo principalmente em agua doce. O pseudomorfismo
€ 0 processo que resulta na formacgao das estruturas em carapacas das diatomitas (ABREU, 1973
apud BRAGA, 2008).

E um material de baixa massa especifica, a coloracio pode varias de branco ao cinza
escuro, a depender do teor de matéria organica e oxido de ferro. A diatomita € altamente porosa,
contendo em sua estrutura até 90% de poros. A maioria das diatomitas apresentam tamanho
granulométrico entre 4 ¢ 500 um, existindo mais de 12.000 espécies diferentes (SOUZA, 2003
apud BRAGA, 2008).

E um mineral ndo metalico, considerado de uso industrial, devido a sua morfologia
e nao reatividade com a maioria dos &cidos e bases, podendo ser aplicada em produtos e
processos, como matéria prima, insumo, aditivo, carga, isolante e auxiliar de filtracdo. A sua
maior aplicacdo é como auxiliar de filtracdo, correspondendo a 53% de seu uso, exemplos séo
para filtracdo de bebidas, substancias quimicas organicas e inorganica e como adsorventes para

remocao de residuos e 6leos em derrame.

2.2.4. Ensaios em Banho Finito

Nesse tipo de ensaio temos uma massa conhecida do adsorvente, que é adicionada
a um certo volume de solucdo de soluto com uma concentragdo sob agitacdo por um
determinado tempo de contato a uma temperatura definida, com o tempo temos a queda de
concentracdo do adsorbato, que esta dissolvido em um liquido inerte, indica a quantidade que
esta sendo adsorvida no sélido (CAVALCANTE JR. Apud CURBELO, 2006).

O equilibro é alcangado quando a quantidade de adsorbato retida sobre o adsorvente
estd em equilibrio com o restante livre na solucéo, isto é, quando deixa de existir transferéncia
(COONEY, 1999 apud CURBELO, 2006).

2.2.5. Planejamento Experimental
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O planejamento experimental, é denominado ainda de delineamento experimental,
€ um conjunto de ensaios estabelecido com critérios cientificos e estatisticos, com o objetivo
de determinar a influéncia de diversas variaveis nos resultados de um dado sistema ou processo
(BUTTON, 2012 apud OLIVEIRA, 2014).

2.2.5.1. Planejamento Experimental Fatorial Ampliado em Estrela

O planejamento experimental fatorial ampliado em estrela, também é chamado de
planejamento composto central rotacional, sendo uma variacdo do planejamento fatorial 22,
onde ocorre a rotacdo de 45° no quadrado formado pelos pontos do planejamento fatorial 22,
neste planejamento temos os 4 pontos do planejamento experimental 22 (com 2 niveis e 2
fatores) mais 4 pontos axiais referentes a ampliacdo em estrela (com mais 2 niveis: —v/2 e +v/2)
e 3 pontos centrais (tripla repeticdo no nivel 0) para verificacao do erro, resultando em um total
de 11 experimentos (MOTA, 2010).

Dessa forma os niveis codificados correspondentes ao valor minimo (—1) € maximo
(+1) empregado para cada variavel do planejamento fatorial 22, além dos pontos axiais —v/2

(ou —1,41) e +V/2 (ou +1,41) referente & ampliacdo em estrela e o ponto central (0), s&o 0s

mostrados abaixo na Figura 2.

Figura 2 — Esquema do planejamento experimental ampliado em estrela para duas variaveis.

[3]

Fonte: MOTA, 2010
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Tendo os dados experimentais em estrela, podemos construir um modelo estatistico
(polinomial quadratico), que permite estimar os pontos 6timos de operacdo, a equacgédo (1)

abaixo descreve esse modelo.
Y =by+ bix; + byxy + biax1x, + byx2 + byyxs (1)

Sendo que os coeficientes da equagao bjj representam os valores dos efeitos, ja x; as

variaveis codificadas e § representa a resposta do modelo.

2.2.6. Espectrofotometria

E uma técnica quantitativa ou qualitativa, que se baseia no fato de que uma
substancia, ao ser exposta a radiacdo, absorver certa quantidade de luz, e transmite outra. A
espectrofotometria € um método de andlise bastante utilizado, pois permite descrever com
precisdo a estrutura exata de uma molécula, atraves de instrumentos que nos mostram quais

elementos estdo presentes na substancia analisada (OLIVEIRA, 2014).

Nesse tipo de aparelho sdo empregados métodos Opticos, utilizando das
propriedades e interacGes entre a matéria e a luz, para analisar qualitativamente ou
quantitativamente a substancia, ou seja, medindo a quantidade de luz (radiacdo) absorvida, é
possivel determinar de forma quantitativa o analito (elemento) presente (BEATY & KERBER,
1993 apud OLIVEIRA, 2014).

Para 0 melhor entendimento € necessario a definicdo de alguns conceitos:

e Comprimento de Onda (L): Distancia entre dois picos, ou vale da onda.
e Frequéncia (n): Representa o nimero de oscilagdes da onda, por um certo
periodo de tempo.

e Transmitancia (T): Razdo entre a quantidade de luz que atravessa um meio e a

guantidade de luz que incide sobre ele (T = Ii).
0

e Absorbancia (A): Capacidade que um material tem de absorver radiacdo em

frequéncia especifica (log (T)).
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e Absortividade Molar (g): Capacidade que um mol de substancia tem de absorver

radiacdo em uma frequéncia especifica.

Para determinar a concentracdo das substancias é medida a quantidade de luz
absorvida pela a substancia atraves da técnica espectrofotométrica, pois o feixe de luz ao
atravessar a solucdo, tem parte da luz absorvida em um determinado comprimento de onda (L),
sendo uma parte da luz incidente (lo) absorvida, e outra transmitida (I) o que chamamos de

transmitancia (T) é a razdo entre elas, como vemos na equacao (2) abaixo (OLIVEIRA, 2014).

r=1 @

2.2.6.1. Lei de Lambert-Berr

A relacéo entre a transmitancia e a concentracdo tem a forma de uma exponencial
inversa, pois com o0 aumento da transmitancia aumenta também a concentracdo, dessa forma,
para obter o grafico de uma reta tem-se apenas que aplicar o logaritmo, sabendo ainda que 0s

valores sdo menores que um, para termos valores positivos aplicamos o logaritmo inverso
1
(log = 2).

A absorbancia é justamente o logaritmo inverso da transmitancia, dependendo
somente do caminho Optico e da concentracdo da substancia, essa é a lei de Lambert-Berr,
expressa matematicamente pela equacgéo (3) abaixo.

A = ebc 3)

Onde, € é uma constante de proporcionalidade, b ¢ o caminho dptico e ¢ é a

concentragcdo da amostra.

A lei de Lambert-Beer observou que quando um feixe de luz monocromatica ao
atravessar um meio transparente homogéneo, cada camada absorvia igual quantidade de luz que
atravessava independente da luz que incidia, essa lei € o fundamento da espectrofotometria da
solugéo (OLIVEIRA, 2014).
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2.2.7. Corante Reativo

Em meio aos diferentes grupos de corantes, o grupo dos corantes reativos é a mais
usual, porque sdo compostos coloridos que possuem alta solubilidade em agua e tém grupos
reativos adequados, capazes de formar ligacOes covalentes entre o corante e a fibra, que leva a
alta estabilidade quimica e fotolitica (DANTAS et al. 2004 apud OLIVEIRA, 2014).

Sdo denominados assim por sua capacidade de formar ligacGes covalentes com a
fibra. Esta classe de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o
estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra, oferecendo uma maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes em que 0
processo de coloracdo se opera através de ligacdes de maior intensidade, por isso € muito usado
no Brasil (OLIVEIRA, 2014).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

e Corante Reativo Azul BF-5G;

¢ Diatomita Solida;

e Vermiculita Solida;

e Hidroxido de Sodio (NaOH);

e Acido Nitrico (HNO3);

e Beckers;

e Tubos de Ensaio;

e Pipetas Volumeétricas;

e BalBes Volumetricos 50 mL;

e Erlenmeyers;

e Pissetas;

e Cubetas de Quartzo;

e Balanca analitica, modelo AY220, marca TECNAL,;

e Estufa com circulacéo e renovacéo de ar, modelo TE-394/1, marca TECNAL;

e Centrifuga, modelo EEQ-9004/B, marca EDUTEC,;

e Incubadora Shaker com controle de temperatura, modelo SL-222, marca
SOLAB;

e Espectrofotometro, modelo UV-340G, marca GEHAKA,;

e pHmetro, modelo TEC-3MP, marca TECNAL;

o Papel de filtro Qualitativos.

3.2. Métodos

Na figura (3) estd descrito de forma simplificada o processo, por meio de um
fluxograma, para realizagdo dos experimentos. Os procedimentos que serdo descritos a seguir

foram usados para os dois materiais adsorvente, a Vermiculita e a Diatomita.
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Figura 3 — Fluxograma simplificado das etapas experimentais aplicadas na realizacdo deste

trabalho.
Definicdo do planejamento Preparo da Solugdo Mie
experimental | (Concentracio 1000 ppm)
¥
Diluigéo da solugdo Diluicdo da solugdo mae
mae em solugdes com Obtencdo da curva de em solugdes com
a concentragdo pré- | Calibracéo X concentragdo menor (10,
definida, ajuste de pH 20, 30, 40, 50 ppm)
¥
Sistema de Banho Finito Obtencgdo das .
. - - Determinagac
Temperatura: 308C Filtraggo e concentragoss
- > . - > . > do percentual
Rotacac: 150 rom Centrifugacéo apos o tempo -
em, o de remogao
Tempo: 22 horas de equilibrio

Fonte: Autoria propria, 2017.

3.2.1. Planejamento Experimental

Na tabela (1) estdo apresentados os valores das variaveis codificadas (maximas, -1,
e minimas, +1, além dos pontos axiais, -1,41 e +1,41) referentes a razdo entre a massa de
adsorvente por 50 ml de solucéo (x1) e 0 pH (x2). A faixa de pH (x2) foi escolhida em meio
acido, porque na literatura os autores encontraram resultados promissores para 0
comportamento dos adsorventes neste meio. Na faixa da razdo (x1), contém os valores que
correspondem as variaveis codificadas de maximo e minimo, da massa de adsorvente por 50
mL de solugdo, que visa estudar as menores quantidades possiveis de adsorvente como forma

de baratear o processo.
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Tabela 1 — Valores das Variaveis codificadas.

o - Niveis
Variaveis Cadigo X] 0 vl 141 +141
Razédo massa de adsor\~/ente 9)/ X1 0,5 1,0 15 029 171
50 ml de solucéo
pH X2 222 365 500 141 580

Fonte: Autoria Propria, 2017

A tabela (2) mostra o planejamento experimental aplicado aos dois materiais usados

como adsorvente (Vermiculita e Diatomita).

Tabela 2 - Planejamento experimental ampliado em estrela aplicado ao estudo de remocao.

Experimento X1 X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 -1,41 0
9 0 141
10 1,41 0
11 0 -1,41

Fonte: Oliveira, 2014.

3.2.2. Preparagéo da Solugéo Corante

Foi preparado inicialmente uma solu¢do mée com concentracdo de 1000 mg/L do
corante azul BF-5G, partindo da mesma, uma nova solugédo com concentragdo de 50 mg/L, foi
utilizada para execucdo do planejamento experimental. Ainda, a partir da solucdo mae

(concentracdo de 1000 mg/L). As curvas de calibracdo foram preparadas partindo da solucéo
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mée. As concentragdes foram um total de 5, e a escala foi de 10 a 50 mg/L. Esses valores foram
utilizados devido as condigdes ou quantidades escolhidas na remogdo dando seguimento ao

previsto na literatura.

3.2.3. Ajuste do pH das Solugdes

Com os fatores estudados no planejamento experimental foram ajustados os pHs
das solugdes com 50 mg/L de corante azul BF-5G. Para ajustar o pH foram usados as seguintes
substancias, hidroxido de sédio (NaOH) diluido e &cido nitrico (HNO3) concentrado e diluido.
O pH foi medido antes, durante e apds o ajuste usando o pHmetro, modelo TEC-3MP, marca
TECNAL.

3.2.4. Sistema de Banho Finito

As massas foram medidas de acordo com o planejamento experimental em uma
balanca analitica, com quatro casas decimais, modelo AY220, marca TECNAL, e ap0s o0 ajuste
do pH ser feito para cada ensaio, as solugfes foram colocadas em contato com os adsorventes
aproximadamente ao mesmo tempo em Erlenmeyers, que em seguida foram postos no sistema
de banho finito a uma temperatura constante de 30°C com rota¢do de 150rpm por um periodo
de 22 horas na Incubadora Shaker SL 222 da marca SOLAB. Apds as 22 horas, as amostras
foram filtradas em filtro qualitativo para remover o material sélido que ainda estava presente
na solucdo. Por seguinte as amostras foram levadas para serem centrifugadas na centrifuga
modelo EEQ — 9004/B, marca EDUTEC durante cerca de 10 minutos, com agitacdo de 2000
rpm, tendo como objetivo separar totalmente o liquido do material s6lido que por ventura esteja

presente na amostra.

3.2.4. Andlise Espectrofotométrica

As substancias obtidas ap6s todos os processos ja descrito foram entdo analisadas
pela técnica de espectrofotometria na regido do visivel, em um espectrofotdmetro GEHAKA
Modelo UV/Vis-340G.
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Inicialmente, no espectrofotdmetro construiu-se o espectro de absor¢éo, na faixa
espectral de 350 a 700 nm, com o objetivo de determinar o comprimento de onda onde é
verificada a maxima absorbancia para aquela substancia. Determinado esse comprimento de
onda, foi obtida a curva de calibracéo utilizando solu¢des com concentragdes de 10, 20, 30, 40
e 50 mg/L. Finalmente, com a curva de calibracdo, pode-se obter a concentragdo do corante
apos o tempo de equilibrio e consequentemente o percentual de remocgdo. A equacdo (4) foi
usada para calcular a porcentagem de remocédo (%Rem) nas diferentes condicfes e adsorventes

estudados neste trabalho:

%Rem = (COC_C

) £ 100 (4)

0

Sendo:
Co (mg/L) — Concentragdo inicial do corante;

C (mg/L) — Concentracdo final do corante;
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Obtencdo da Curva de Calibracéo

Para construir a curva de calibracdo foi necessario determinar o comprimento de
onda, onde ocorre a maxima absorbancia. Na figura (4) esta o gréfico que determinou onde
ocorre a maxima absorbancia para o Corante Azul BF —5G, que foi usado para produzir 0 nosso

efluente, que foi de 615 nm.

Figura 4 — Espectro de Absorcéo para o Corante Azul BF — 5G

Espectro de Absorcao

1,200
1,000
0,800

0,600

Absobrbancia

0,400

0,200

0,000
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria Propria, 2017

Apds determinado o comprimento de onda em que ocorre a maxima absorbancia,
foi possivel entdo criar a curva de calibragdo, como mostrado na figura (5), que apresenta o
grafico com a curva de calibracdo para as concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L. Essa curva

foi usada para determinar a concentracao das solugdes estudadas.
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Figura 5 - Curva de Calibracdo do Corante Azul BF-5G.

Curva de Calibracéo
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Fonte: Autoria Propria, 2017

4.2. Estudo de Remocao do Corante Azul BF-5G

4.2.1. Resultados de Remog&o do Corante Azul BF-5G Usando a Diatomita como Adsorvente

Os resultados obtidos em percentagem de remogdo, usando o banho finito e a
Diatomita como adsorvente para cada condicdo experimental do planejamento experimental

fatorial ampliado em estrela, sdo apresentados na tabela (3).
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Tabela 3 - Valores do percentual de remoc¢édo da Diatomita, para o planejamento experimental

ampliado em estrela.

Ensaio X1 X2 % de Remocao
1 -1 -1 82,79
2 1 -1 97,72
3 -1 1 42,79
4 1 1 64,67
5 0 0 62,79
6 0 0 62,64
7 0 0 61,69
8 -1,41 0 54,06
9 0 1,41 75,37

10 1,41 0 60,25
11 0 -1,41 91,24

Fonte: Autoria Propria, 2017

Como observado na Tabela (3), o valor maximo de adsorc¢do do corante BF-5G no

ensaio 2, onde foi usado 1,5 g massa de adsorvente para 50 mL de solu¢cdo de corante com um

pH 2,22,

Os dados obtidos foram ainda tratados no software Statistica 7.0, onde foi

determinado um modelo matematico que relaciona a percentagem de remocdo com 0s dois

fatores analisados, mostrado na Equacéo (4). Assim, o resultado do modelo matematico, ja com

os parametros determinados pelo programa, é apresentado na Equacao (5).

%Rem = 62,3706+5,6966X, -11,9369X,-2,1678X3+10,9072X5+1,7370X, X,

()

A Figura (6) apresenta o grafico de Pareto, que mostra a influéncia que as variaveis

estudadas no processo causam na percentagem de remocdao do corante.
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Figura 6 - Gréafico de Pareto para o percentual de remocdo do corante azul BF-5G, usando a
Diatomita.

33333333

Fonte: Autoria Propria, 2017

Analisando o gréfico de Pareto (Figura 6) percebe-se que todos os termos sao
significativos estatisticamente, uma vez que todos ultrapassaram a linha de p = 0,05. O termo
linear para o pH (pH [x2]) e o termo quadrético da razdo entre massa de adsorvente por 50 mL
de solucéo (Razdo [x1?]) tem influéncia negativa. Dessa forma, quanto maior o pH da solucdo
e a razdo entre massa de adsorvente por 50 mL de solucdo, menor o percentual de remocéo. Ja
0 termo quadratico do pH (pH [x22]) e o termo linear da razdo entre massa de adsorvente por
50 mL de solucédo (Razéo [x1]) sdo positivos, indicando que quanto maiores os valores destas

ariaveis, maior o percentual de remocéo. Para estas condi¢des, o pH da solugédo foi o termo
mais significativo para o0 modelo.

Na Figura (7) tem-se o grafico da superficie de resposta e na Figura 8 as curvas de

nivel criadas, ambos a partir do modelo estatistico para o planejamento experimental fatorial

ampliado em estrela. A superficie de resposta e as curvas de nivel nos permite analisar, de uma
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forma mais geral, a influéncia que a raz&o entre massa de adsorvente por 50 mL de solucéo e o
pH da solucdo tem sobre a percentagem de remocao.

Figura 7 - Gréafico da Superficie de Resposta para o percentual de remocédo do Corante Azul
BF-5G, usando a Diatomita.

Superficie de Resposta
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Fonte: Autoria Propria, 2017
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Figura 8 - Grafico de contorno para as variaveis descritas no modelo.
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Fonte: Autoria Propria, 2017

As figuras 7 e 8, mostram que a porcentagem de remocdo de corante aumenta
significativamente com a reducdo do pH da solucdo. Essa influéncia maior do pH ja era de se
esperar, uma vez observado os dados da Figura 5 do grafico de Pareto. Os pontos que
apresentaram menor porcentagem de remocao de corante foram em valores de pH entre 0,5 e
1,0. Jd em relacdo a raz&o entre a massa de adsorvente por 50 ml de solugéo nota-se um aumento
de forma menos acentuada com o aumento da razdo quando comparada com a influéncia do
pH. Os pontos que apresentaram menor porcentagem de remocdo de corante foram em valores
de pH entre 0,4 e 0,8.

Com o Intuito de verificar se 0 modelo estudado é significativo, preditivo e/ou
apresenta falta de ajuste, foi feito uma analise da variancia dos resultados encontrados. A Tabela

(4) apresenta a analise de variancia para as porcentagens de remocdo.
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Tabela 4 — Analise de Variancia para a porcentagem de remoc¢do do Corante Azul BF-5G,
usando a Diatomita.

Fonte de Soma Graus de Média  Fcaculado  Ftabelado

variagao Quadratica Liberdade Quadratica (95%) (95%) Fea/Fab
Regressao 2262,07 4 565,52 7,98 4,53 1,76
Residuos 425,36 6 70,89
Falta de Ajuste 424,65 4 106,16 297,20 19,25 15,44
Erro puro 0,7144 2 0,36
Total 2687,43 10
% de variacdo explicada: 84,17 %

% maxima de variacdo

L 9997 %
explicavel:

Fonte: Autoria Propria, 2017

Ao analisar a Tabela (4) percebe-se que o modelo apresentou um coeficiente de
determinacéo satisfatorio, pois 0 R? = 0,8417, com porcentagem de 84,17% da variago total
das respostas. Verificando a regressdo, o modelo apresenta-se como significativo, uma vez que
0 Fcal > Ftab, porém o Fcal/ Fran N30 € maior que 10 em um dos resultados, assim podemos concluir
que 0 modelo é ndo preditivo, j& que 0 Fcal/ Fran € maior que 1 portanto, o0 modelo ndo apresenta
falta de ajuste e pode ser usado.

Na Figura (9) encontra-se o diagrama de dispersdo dos valores calculados em
funcdo dos valores observados e o ajuste da regressao (linha sélida), que apresenta um intervalo
de confianca de 95% para o percentual de remocao (area representada pelos tracos pontilhados).
Observando o diagrama pode-se dizer que a regressao foi estatisticamente significativa, pois 0s
pontos se agrupam em torno da linha de tendéncia, pode observar-se ainda que a maioria dos
pontos estdo dentro do limite de confianga. Dois pontos apresentaram-se fora do limite de
confianca, podendo indicar um eventual erro experimental. A repeticdo desses experimentos

para checagem poderia melhorar coeficiente de determinagio do modelo (R?).
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Figura 9 - Diagrama de Dispersédo dos valores preditos em funcéo dos valores calculados.
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4.2.2. Resultados de Remog&o do Corante Azul BF-5G, usando a Vermiculita como Adsorvente

Na tabela (5) estdo apresentadas as porcentagens de remocao do corante Azul BF-
5G por meio do processo de banho finito usando a vermiculita como adsorvente empregando o

planejamento experimental fatorial ampliado em estrela.
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Tabela 5 - Valores do percentual de remocgéo da Vermiculita, para o planejamento experimental

ampliado em estrela.

Ensaio X1 X2 % de Remocao
1 -1 -1 67,20
2 1 -1 84,48
3 -1 1 15,00
4 1 1 35,56
5 0 0 38,38
6 0 0 38,66
7 0 0 36,42
8 -1,41 0 19,41
9 0 1,41 30,96

10 1,41 0 44,01
11 0 -1,41 74,71

Fonte: Autoria Propria, 2017

A Tabela (5) mostra que a maior porcentagem de remogao aconteceu no ensaio 2,
onde foi usado 1,5 g de massa de adsorvente para um volume de 50 ml de corante com pH de
2,22, ja a menor porcentagem de remocdo foi observada no ensaio 3, onde usou-se 0,5 g de

massa de adsorvente para 50 ml de solu¢do com pH 5.

Assim como nos experimentos realizados com a Diatomita como adsorvente 0s
dados também foram tratados no software Statistica 7.0, sendo determinado também um
modelo matematico que relaciona a percentagem de remocao com os dois fatores analisados. A
representacdo matematica desse modelo é expressa pela equacédo (6), onde 0s termos em negrito
ndo sdo significativos para o modelo, pois de acordo com a figura (10) que traz o gréfico de

Pareto tais variaveis ndo apresentam influéncia na porcentagem removida.

%Rem = 37,8187+9,0788X -20,3758X,-0,9833X3+9,5802X5+0,8215X; X, (6)
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Figura 10 - Gréfico de Pareto para o percentual de remoc¢éo do corante azul BF-5G, usando a
Vermiculita.

Grafico de Pareto

(2) pH (L) [x2] 47,3266 1

(1) Raz&o (L) [x1] 21,08723

pH (Q) [x27] 18,69519

RazZo (Q) [x17] 1,91892

Estimativa dos Efeitos

Fonte: Autoria Propria, 2017

O gréafico de Pareto nos revela que assim como falado anteriormente as variaveis
quadrética da razao entre a massa de adsorvente e 50 mL de solucdo (X1?) e o termo linear que
depende da razdo (x1) e do pH (x2) ndo sdo significativas estatisticamente, pois ndo ultrapassam
a linha de p = 0,5. A variavel pH linear por ser negativa vai ter um efeito inversamente
proporcional no processo de remocao, assim sendo, quando ela aumentar a porcentagem de
remocao ira diminuir. Ja as variaveis razdo linear e o pH quadratico por apresentarem valor
positivo se comportam de forma diretamente proporcional com a porcentagem de remocéo. Por

fim afirma-se que a variavel que mais influéncia no processo também é o pH.

O grafico de superficie de resposta e suas curvas de nivel sdo mostrados nas Figuras
(12) e (13) respectivamente, sendo obtidos para o modelo estatistico fatorial ampliado em
estrela. Ambas permitem a analise de forma mais geral a influéncia da razdo de massa de

adsorvente para 50 ml e o pH da solucgéo sobre a percentagem de remocao.
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Figura 11 - Gréfico da Superficie de Resposta para percentagem de remocdo do Corante Azul
BF-5G, usando a Vermiculita.

Superficie de Resposta

Fonte: Autoria Propria, 2017

Figura 12 - Gréafico de contorno para as variaveis descritas no modelo.
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Fonte: Autoria Prdpria, 2017
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As Figuras (11) e (12) mostram que as melhores porcentagens de remogéo foram
para pHs baixos como ja era de se esperar, visto os resultados do grafico de Pareto. Ja com
relacdo a razdo entre a massa de adsorvente e 50 mL de solucgéo, observa-se que com o0 aumento
dessa razdo as porcentagens de remocao também subiram, mas como era esparado de forma
bem mais timida, quando comparado com a diminui¢do do pH, mas de forma mais expressiva
que no ensaio feito com Diatomita. Os menores valores de remogéo foram vistos para pH entre
0,8e1,41.

Para verificar se 0 modelo é significativo, preditivo e apresenta falta de ajuste a
Tabela 6 foi desenvolvida com uma anélise da variancia dos resultados para que pudesse ser

examinado quais condi¢es do modelo.

Tabela 6 — Andlise de Variancia para a porcentagem de remoc¢do do Corante Azul BF-5G,

usando a Vermiculita.

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Ftabelado

variagio Quadratica  Liberdade Quadratica  (95%)  (95%) Foal/Frab
Regressao 4591,08 4 1147,77 20,62 4,53 4,55
Residuos 333,97 6 55,66
Falta de Ajuste 331,00 4 82,75 55,80 19,25 2,90
Erro puro 2,9658 2 1,48
Total 4925,05 10
% de variacdo explicada: 9322 %

% maxima de  variacdo

L 9994 %
explicavel:

Fonte: Autoria Propria, 2017

A Tabela (6) mostra que o modelo apresentou um coeficiente de determinacéo
satisfatorio, pois 0 R? = 0,9322, sendo assim, 93,22 das variaveis dependentes conseguem ser
explicadas pelos regressores presentes no modelo. Verificando a regresséo, o modelo apresenta-
se como significativo, uma vez que 0 Fca > Ftab, porém o Fca/ Frap N80 € maior que 10, assim €
dito que o modelo é ndo preditivo, por fim ja que 0 Fca/ Fran € maior que 1 pode ser observado
entdo que o modelo ndo apresenta falta de ajuste e pode ser usado.

A Figura (13) mostra o diagrama de disperséo dos valores calculados em fungéo
dos valores observados (traco pontilhada) e o ajuste da regressao (linha sélida), que apresenta
um intervalo de confianca de 95% para o percentual de remoc¢do. Analisando o diagrama
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percebe-se que a regressdo foi estatisticamente significativa, pois 0s pontos se agrupam em
torno da linha de tendéncia, pode ser observado ainda, que a maioria dos pontos estdo dentro
do limite de confianga, qualitativamente falando os pontos apresentam-se menos dispersos que

no diagrama de dispersdo para a Diatomita como adsorvente.

Figura 13 - Diagrama de Dispersao dos valores preditos em fungdo dos valores calculados.

100

90 | A
80 | o

60 | _/// ’

40} . o

30 /

20 | e e

Valores Preditos
\\

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valores Observados

Fonte: Autoria Propria, 2017

4.2.3. Comparacéo dos Resultados Obtidos da Diatomita e da Vermiculita

Por fim, é interessante poder comparar a capacidade de remocdo entre os dois
materiais adsorventes usados, na figura (14) o grafico compara a porcentagem de remog&o da

Vermiculita e a Diatomita, feita para as mesmas condicdes de ensaio.
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Figura 14 — Gréfico da Porcentagem de Remocao por Ensaio, Vermiculita/Diatomita.
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Como € observado no grafico, em todos os ensaios realizados a Diatomita teve
maior capacidade de remocdo que a Vermiculita. Para facilitar a analise sera fixado uma
remocao de aproximadamente 80%, olhando mais uma vez o grafico percebe-se que no primeiro
ensaio a Diatomita consegue remover pouco mais de 80%, usando 0,5 g de massa para 50 mL
de solucéo a um pH de 2,22, j& a Vermiculita no segundo ensaio apresentou uma remogdo um
pouco acima de 80%, usando uma massa de 1,5 g para 50 mL de solugdo a um pH também de
2,22. Assim percebe-se que a Vermiculita para as mesmas condi¢des de pH necessitou do triplo

de massa da Diatomita para ter a mesma capacidade de remocéo.
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5. CONHECIMENTOS ADIQUIRIDOS

Além da revisdo da literatura feita, que trouxe conhecimentos tedricos sobre o
assunto estudado, esse trabalho proporcionou a oportunidade de ter uma maior vivéncia de
laboratorio, desenvolvendo atividades diversas, que possibilitaram o uso de novos

equipamentos e conhecimento de novos métodos e procedimento.

Dentre os equipamentos usados destaca-se 0 espectrofotdmetro, sendo considerado
um dos equipamentos de laboratorio mais usado em investigacdes analiticas na area biologica
e fisico-quimica, considero o mesmo muito importante, pois durante o curso foram escassas as

oportunidades de trabalhar com equipamento de tamanha utilidade.

E importante ressaltar também que a vivéncia de laboratério dos Gltimos dias serviu
ainda para revisar alguns conceitos e técnicas aprendidas durante a graduacdo. E usar alguns
equipamentos indispensaveis em laborat6rios que a muito tempo néo tinha contato, como o

pHmetro e a centrifuga.

E por ultimo ter agregado o conhecimento de um método experimental, que é muito
usado no meio da estatistica, o planejamento experimental fatorial ampliado em estrela, e poder
ter tratado esses dados em um software especifico para estatistica que nunca havia usado o

Statistica 7.0, que espero ser muito Util na minha carreira profissional.



52

6. CONSIDERACOES FINAIS

Através do planejamento experimental fatorial ampliado em estrela aplicado aos
dois adsorventes estudados, pode-se observar que os fatores (razdo da massa do adsorvente
versus 50 mL de solucdo e pH) estudados apresentaram um comportamento em percentagem
de remocéo do corante reativo Azul BF-5G bastante significativo

Para os ensaios feitos com Diatomita, 0 modelo mostrou-se ajustado e significativo,
pois explicou 84,17% da variacdo total das respostas. Foi verificado que a porcentagem de
remogéo de corante aumenta significativamente com a reducdo do pH da solucdo. No que diz
respeito a razdo entre a massa de adsorvente por 50 ml de solugéo, o crescimento dessa variavel,
aumenta a porcentagem de remocdo de forma menos acentuada que o pH. A maxima remocao
do corante reativo Azul BF-5G foi de 97,72% e a remog¢do minima foi de 42,79%. Analisando
a variancia percebe-se que apresentou bons valores entre os observados e os preditos, assim o
modelo empregado nesse estudo pode sim ser usado. A Diatomita mostrou ser um bom
adsorvente, pois teve uma boa capacidade de remocdo além de ser relativamente barata e

encontrada em abundancia na natureza.

Nos experimentos usando a Vermiculita como adsorvente 0 modelo também foi
significativo, pois 93,22% das variaveis dependentes conseguem ser explicadas. As melhores
porcentagens de remocdo foram para pHs baixos. Com relagdo a razdo entre a massa de
adsorvente e 50 mL de solucdo, quando houve aumento dessa razdo a porcentagem de remogéo
também aumentou (valores mais significativos que para a Diatomita), mas de forma menos
expressiva comparada a diminuicdo do pH. A remocéo méaxima foi de 84,48% e a minima de
15,00%. Com relagdo a variancia, apresentou valores ainda melhores qualitativamente que a
Diatomita, tendo bons valores entre observados e os preditos, podendo o modelo experimental
fatorial ampliado em estrela ser usado. Por fim a vermiculita também se mostrou promissora na
remocao do corante, além de ser relativamente barata e também apresentar-se em abundéncia

na natureza.

Como visto os dois materiais adsorvente apresentaram-se promissores, tendo a
Diatomita apresentado valores de remogdo maiores que a Vermiculita, o objetivo do trabalho
foi alcangcado que era poder encontrar 0s pontos 6timos de operagdo, futuramente pretende-se

testar essas condicdes para adsor¢do de um efluente oleoso.
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