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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi investigar, experimentalmente em escala de
laboratério, o desempenho de argilas organofilicas como adsorventes em sistema de
separacao emulsdo 6leo/agua. As argilas organofilicas foram preparadas partindo-se
da argila Brasgel e Cinza e do sal quaternario de amonio (Brometo de Cetil Trimetil
Amonio). Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas: Difracdo
de Raios-X (DRX), Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Capacidade de Troca de Cétions (CTC), Capacidade de Adsorcao
e Inchamento de Foster. Os resultados indicaram tratar-se de materiais
organofilicos, com uma melhor eficiéncia da argila Brasgel nos solventes gasolina e
diesel quando comparada a argila Cinza nos testes de capacidade de adsorcéao e
inchamento de Foster, e resultados semelhantes nos solventes querosene e 6leo
lubrificante. Foi realizado planejamento fatorial 2° com trés pontos centrais em
sistema de banho finito (ensaios de adsorcéo) para determinar o percentual e a
capacidade de remocdo de 6leo pelas argilas organofilicas. Para a argila Brasgel
obteve-se resultados no percentual de remocdo de até 98,52% e capacidade de
remocéao de até 31,89 mg/g. Para argila Cinza, valores de até 99,26% em percentual
de remocéo e 32,46 mg/g para a capacidade de remocdo. Os ensaios de banho
finito (adsorcdo) comprovaram que as argilas organofilicas preparadas (Brasgel e

Cinza) tém grande potencial na separagdo emulséo 6leo/agua.

Palavras Chave: Argilas organofilicas, separagdo emulséo 6leo /dgua, adsorcao.



ABSTRAT

The main objective of this study was to conduct a laboratory-scale investigation into
the performance of organophilic clays as adsorbents in the oil/water separation
process. The organophilic clays were prepared from Gray clay and Brasgel clay and
guaternary ammonium salt (cetyl trimethyl ammonium bromide). The samples were
characterized by the following techniques: X-Ray Diffraction (XRD), Differential
Thermal and Thermogravimetric analysis (DTA / TG), Infrared Spectroscopy (IR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Cation Exchange Capacity (CEC), Adsorption
Capacity and the Foster Swelling test. The results indicated the samples were
organophilic materials, with improved efficiency of Brasgel clay in gasoline and diesel
and when compared to Gray clay in the tests of capacity for adsorption and Foster
swelling , the results were similar to kerosene and lubricating oil solvent. Factorial
design 2% was conducted with three central points in finite bath tests, or tests of
adsorption to determine the rate of and capacity for removing oil by the organophilic
clays. For Brasgel clay, the percentage obtained was up to 98.5% for removal and it
was capable of removing up to 31.9 mg/g. For Gray clay, the values were up to
99.3% for removal and 32.5 mg/g for its removal capacity. The finite bath tests
(adsorption) showed that the organophilic clays (Brasgel and Gray) have great

potential in the oil/water separation process.

Keywords: organophilic clays, oil/water separation process, adsorption.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A poluicdo de Oleos e graxas em corpos receptores de agua, juntamente com
outras substancias organicas, € um problema que ocorre com efluentes lancados por
varias industrias tais como: refinarias de petréleo, alimenticias, etc. O efluente de
emulsdes do tipo 6leo-agua € encontrado na industria de petréleo durante sua
producéo, refinamento e ao longo de todo o processo e € chamado de agua de
producdo ou agua produzida. A producao global, deste tipo de efluente, é estimada
por volta de 250 milhdes de barris por dia comparada com a producdo de 80 milhdes
de barris de petréleo por dia, ou seja, a cada barril produzido de petréleo séo

gerados trés barris de 4gua de produgdo (AHMADUN et al.,2009).

A agua contaminada com 6leo é extremamente prejudicial a vida aquéatica, e
devido a isto, remover o 6leo da dgua é um aspecto importante no controle da
poluicdo em diversos campos da industria (REED et al, 1999). O 6leo presente na
agua descartada pode apresentar-se basicamente de trés formas: 6leo livre,

emulsdes instaveis e estaveis de 6leo em agua.

Frente as exigéncias cada vez mais rigorosas dos Orgdos reguladores
ambientais, o enquadramento da agua oleosa gerada em diversas atividades
industriais constitui-se atualmente em um dos maiores desafios a perfeita adequacéo
ambiental de industrias e prestadoras de servigos que atuam nos mais variados
ramos de atividade. De acordo com a Resolucdo do CONAMA 393/07 (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) o teor de O6leos e graxas em efluentes ndo deve
exceder 29 mg/L, como média mensal, e de 42 mg/L, como limite maximo diério
permitido (CONAMA, 2007).

Os processos industriais que utilizam grandes volumes de agua contribuem
significativamente com a contaminacdo dos corpos d'agua, principalmente pela
auséncia de sistemas de tratamento. Uma importante parcela do processo de
contaminacgdo pode ser atribuida as atividades das refinarias de petroleo (FREIRE et
al., 2000).
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Em consequéncia disso, os diversos tipos de industria devem implantar
sistemas de tratamento para permitir a disposicdo dos seus efluentes no meio
ambiente. A PETROBRAS, por exemplo, vem promovendo diversos estudos no
sentido de melhorar seus sistemas de tratamento de efluentes em plataformas de
extracao de petroleo (SILVA, 2003).

Para que sejam atendidos os padrdes ambientais de descarte e/ou as
caracteristicas necessarias para o reuso da agua, o tratamento de uma agua oleosa
pode se tornar uma operagdo complexa e dependente de processos altamente
eficientes. Os tratamentos com 0s processos convencionais, quando nao sao viaveis
economicamente, ndo apresentam eficiéncia adequada de separagdo, além de
produzir grandes quantidades de lama que necessitam também de tratamento
(SILVA, 2005).

Varios estudos foram realizados para verificar a remocgéo das gotas de 6leo nas
aguas produzidas englobando algumas operacdes unitarias. Cumming et al (2000)
estudaram a separacao através do processo de microfiltracéo utilizando emulséao de
guerosene/agua. Kong e Li (1999) testaram a remocdo do Oleo através de
membranas microporosas hidréfobas de PVDF (polifluoreto de vinilideno) e Oliveira
et al.(1999) estudaram o processo de separacdo do Oleo por flotacdo de gas

dissolvido.

Dentre os varios processos existentes, o da adsorcdo apresenta grande
eficiéncia na separagcdo emulsdao Oleo/agua. A crescente necessidade do
desenvolvimento de processos de separacdes Oleo/dgua mais eficazes tem voltado
a atencado para o uso de argilas organofilicas em sistemas de purificacdo adotados

em varios estados norte-americanos (ALTHER, 1995).

A abundéncia e o baixo custo das argilas naturais, agregados ao potencial que
elas representam, principalmente quando modificadas, resultam e justificam a
atracdo cientifica e industrial. Argilas organofilicas possuem diversificadas
aplicacbes nas mais variadas areas tecnoldgicas (FRANCA e BUCHLER, 1998).
Tem grande utilidade como componentes tixotrépicos de fluidos de perfuracdo de
pocos de petroleo a base de 6leo; nas industrias de fundicdo de metais, aditivos

reologicos de lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido a afinidade que



17

possuem por compostos organicos, estdo sendo largamente estudadas na adsorcao
e retencdo de residuos perigosos, residuos industriais e contaminantes solidos.
Podendo ser usadas no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda indicadas
para revestimentos de reservatérios de disposicdo de residuos (SHENG e BOYD,
1998), tratamento de efluentes, derramamento controlado, em tanques de 6leos ou
gasolina e em revestimento de aterros (SHENG e BOYD, 1998; JOSE, 2001). As
argilas organofilicas podem remover até 50 % ou mais do seu peso seco em 6leo,

diesel, combustivel e outros hidrocarbonetos (ALTHER, 2008).

7

Outro fator que deve ser ressaltado, € que a nivel mundial, o Brasil
praticamente ndo produz argilas organofilicas do nosso conhecimento, existindo
apenas duas pequenas empresas produtoras desse tipo de material no pais (INPAL-
RJ e SPECTROCHEM-SP) (SILVA et al, 2006). Logo, quanto ao aspecto
tecnoldgico, torna-se interessante, para a economia do Brasil, que se desenvolvam

pesquisas sobre a obtencéo e aplicacdo de argilas organdfilicas.

Este trabalho faz parte de uma série que vem pesquisando a obtencédo de
argilas organofilicas , visando seu uso na industria petrolifera e no tratamento de
substancias contaminantes, assim como 0 seu potencial como adsorvente, o

QUADRO 1, mostra alguns desses trabalhos.

QUADRO 1- Algumas pesquisas desenvolvidas pelo grupo LABNOV sobre a utilizacdo de

argilas, visando seu uso na industria petrolifera e no processo de adsorcao.

Titulo do Trabalho Autor (es) Ano
Ativacdo acida e preparagcdo de argilas
organofilicas  partindo-se de argila PEREIRA, K. R. O. 2003
esmectitica proveniente do estado da
Paraiba.
Estudo de~ argllas prganoflllcas destinadas SILVA A, A. 2005
a separacdo 0Oleo /agua.
Estudo de argilas organofilicas destinadas
a adsorcdo de oleo. ALMEIDA NETO et al. 2006

Estudo comparativo de argilas
organofilicas destinadas a inddstria de CABRAL et al. 2008
petroleo e gas.
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Esta descrito a seguir, um resumo sobre preparacéo de argilas organofilicas e

sua utilizagcdo como adsorvente em sistema 6leo /agua.

A dissertacdo de Pereira (2003) teve a finalidade de obter argilas organofilicas
e testa-las como sorventes de hidrocarbonetos, e os resultados demonstraram a
eficiéncia das argilas organofilicas obtidas na adsor¢cdo de hidrocarbonetos
derivados de petréleo principalmente nos solventes gasolina e tolueno. Outro
objetivo do trabalho foi a preparacao das argilas organofilicas por uma nova
metodologia, que fez com que o tempo de preparacao diminuisse de trés dias

(método convencional) para um dia.

Silva (2005) obteve argilas organofilicas, a partir de matérias-primas nacionais
e importadas e realizou testes, em escala de laboratério em mini-colunas de
separacao para avaliar o desempenho de adsorcdo destas argilas e verificou um
desempenho satisfatério de adsor¢cdo de Oleo e uma eficiéncia de separacao
Oleo/dgua que garante uma concentracdo de 6leo no permeado inferior ao exigido

pelo CONAMA para descarte de dgua no meio ambiente.

Almeida Neto et al. (2006) estudou a argila Fluidgel organofilizada com o sal
Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio, em diferentes concentragfes, destinada a
adsorcao de dleos, e verificou que as amostras organofilicas apresentaram uma

maior capacidade de adsor¢cdo quando comparadas a amostra sem tratamento.

Cabral et al. (2008) realizou estudo comparativo das argilas organofilicas
verde lodo e Brasgel, avaliando a capacidade de adsorcédo através do teste de
inchamento de Foster e verificou que as amostras organofilicas apresentaram
inchamentos similares nos solventes utilizados, mostrando-se promissoras no

processo de separacao agua e oleo.

Este estudo é uma continuagéo dos trabalhos que vém sendo desenvolvidos
no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais LABNOV e visa contribuir na
avaliacdo do desempenho de argilas organofilicas (Brasgel e Cinza) como
adsorventes em sistema de separacdo emulsdo 6leo/agua, através de ensaios de

banho finito.
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1.1.0bjetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi investigar, em experimento em escala de
laboratério, o0 desempenho de argilas organofilicas como adsorventes em sistema de

separacao emulsdo 6leo/agua.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos englobam as seguintes atividades:

1) Preparar argilas organofilicas, a partir de argilas comerciais : i) cinza
nacional policatidnica, fornecida pela empresa Sid-Chemie; ii) esmectitica nacional
sodica comercial. Para isso, foi utilizado o sal quaternario de aménio Brometo de

Cetil trimetil Amoénio com a razdo 100meq / 100g de argila.

2) Caracterizar as argilas sem tratamento e com tratamento
(organofilizacdo) pelas diversas técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX), Analises
Térmicas Diferencial e Gravimética (ATD/TG), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Capacidade de
Troca de Cations (CTC); Capacidade de inchamento de Foster e Capacidade de

adsorcao em solventes organicos.

3) Testar a eficiéncia de adsorcao das argilas organofilicas em ensaios de
banho finito em emulsBes Oleo/dgua sintéticas preparadas em laboratério nas
concentracdes tedricas de 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm e, determinando o teor de

Oleo das solucdes ap0s ensaio.

4) Comparar a capacidade de adsorcéo das argilas organofilicas.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas e Argilominerais

A utilizacdo das argilas pela humanidade é evidenciada ha mais de dez mil
anos, sendo a fabricagcédo de objetos uma de suas mais antigas manifestacoes, seja
como “barro moldado seco ao sol”, seja como “barro cozido ao fogo” (CHAGAS,
1996). Desde a era primitiva na Europa e Asia, ja eram produzidas figuras de barro e
ceramica (RODRIGUES, 2000).

Souza Santos (1975) define argila como um material natural, com granulacéo
fina, terroso, que geralmente adquire certa plasticidade quando umedecido com
agua, essencialmente formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Argila também é definida como sendo uma rocha finamente dividida,
constituida por argilominerais, geralmente cristalinos, mas podendo também conter
minerais, que ndo sdo considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e
outros), matéria organica e outras impurezas. Na TAB. 1, podemos observar a

classificacdo das argilas segundo suas dimensdes.

TABELA 1: Classificagéo dos argilominerias segundo as dimensodes.

Tamanho (mm)
Nome Genérico

Fino Médio Grosso

Argila 0,001 a 0,002 0,002 a 0,005 0,005 a0,01

Fonte: Adaptado de ABREU (1973).

Uma das muitas qualidades das argilas é a de reter e trocar cations e anions
a fim de compensar uma deficiéncia de carga na estrutura. Essa deficiéncia pode ser

devido as substituicdes isomoérficas que ocorrem em porcentagem moderada (até
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cerca de 15%) de silicio por aluminio e ferro nas posicoes tetraédricas e as posicoes
octaédricas podem ser formadas por aluminio, ferro, magnésio, litio, e outros . As
argilas possuem uma estrutura relativamente complicada permitindo uma
capacidade de troca reversivel para cations organicos, inorganicos e
organometalicos (FREIRE et al, 2003). A capacidade de troca catiénica (CTC) € uma
propriedade importante, visto que, os ions permutaveis influem grandemente nas
suas propriedades fisico-quimicas e nas suas aplicagbes tecnoldgicas (ODOM,
1984). Areas especificas grandes facilitam os fenémenos de troca entre os ions dos
argilominerais e o meio liquido em que estdo dispersas (BAR, 2008). Na TAB. 2 sdo
apresentados os valores de CTC (em miliequivalentes por grama de argila) para

alguns argilominerais.

TABELA 2: Capacidade de Troca de Cétions de alguns argilominerais

Argilomineral CTC (medq/qg)
Caulinita 0,03a0,15
llita (mica) 0,10 a 0,40
Clorita 0,10a0,40
Esmectita 0,80 a1,50
Vermiculita 1,00 21,50

Fonte: Adaptado de GRIM (1953).

As argilas possuem as seguintes propriedades que estdo diretamente

relacionadas com suas aplica¢gOes e segundo Abreu (1973) séo elas:

e Tamanho das particulas: As argilas sdo formadas por particulas
diminutas fracamente agregadas, que se dispersam na agua permitindo a
separacao das particulas maiores (que sedimentam), das menores (que se
mantém em suspensao coloidal), sendo considerada uma fracéo de argila
a porcdo dos solos de dimensado inferior a 2 micra (2 milésimos de

milimetro).
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e Plasticidade: As argilas tém a propriedade de quando molhadas,
deixarem moldar conservando as formas que lhes sdo dadas. Tal
propriedade estad relacionada com os envoltérios de agua sobre a
superficie de cada particula da argila, produzindo uma acéo lubrificante,
facilitando o deslizamento de cada uma delas sobre as outras. O aumento
da plasticidade esté diretamente ligado a finura da argila e com a presenca
de matéria Umida. A plasticidade € destruida com a desidratacdo das

argilas pelo calor.

e Contracao: Essa contracdo ocorre na argila Umida pela secagem
em funcdo da perda de agua e consequente aproximacao das particulas.
Essa propriedade varia de acordo com a natureza das argilas, sendo que
sofrem maior contracdo as de particulas mais finas. A contracdo também
pode ocorrer quando as argilas sdo aquecidas até perder sua agua de
constituicdo, conhecida como contracdo pelo cozimento, que vem
acompanhada de modificagBes profundas nas propriedades da argila,

proporcionando a rigidez das mesmas.

¢ Refratariedade: O ponto de fusdo das argilas depende da sua
constituicdo quimica. As argilas de alto ponto de fusdo sdo chamadas
refratarias e correspondem as argilas de natureza caulinica. As

montmorillonitas e as ilitas tém baixo ponto de fusao.

e Tixotropia: Esse fenbmeno acontece quando argilas coloidais
dispersam em agua e numa adequada concentracdo adquirem o estado
gel, e quando ficam em repouso, se solidificam. Caso sofram uma
agitacdo passam novamente ao estado sol. Essa propriedade esta
relacionada com argilas de particulas extremamente finas, tais como as

bentonitas.

Uma argila pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por uma
mistura de varios argilominerais. Suas propriedades e caracteristicas variam de
acordo com seus componentes e tipo de formacao (SOUZA SANTOS, 1989). Isto faz
com gue existam inumeras denominacdes e nomenclaturas para as argilas de

acordo com a regido onde sdo encontradas e tipo de utilizacdo a que sé&o
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destinadas: industrias, componentes agricolas, etc. Segundo Souza Santos (1975),
o Brasil possui industrias que utilizam argilas de diversos tipos e com as mais
variadas aplicagbes em industrias como ceramica, borrachas e plastico (como
material inerte), papel (como carga e cobertura), metaltrgica (como aglomerante de

areia de moldagem), agricultura (como adsorvente), entre outros.

Nos ultimos tempos, as argilas tém sido utilizadas para diversos fins cientificos
e tecnolégicos, tais como: na catalise, nos processos de adsorcao, na purificacéo de
Oleos vegetais, dentre outros (FOLETTO et al, 2001).

De acordo com o tipo de rocha mée e as condi¢des de decomposicao, podem-
se ter diferentes tipos de argilominerais. O que caracteriza um mineral, além da sua
composicao quimica, é sua estrutura do edificio molecular e suas cargas i6nicas. Na
natureza os argilominerais mais conhecidos sao: caulinita, montmorillonita, ilita,

vermiculita, clorita, sepiolita, atapulgita e paligorsquita .

Valenzuela-Diaz (2001) e Souza Santos (1975) definem um argilomineral como
pertencente a familia dos filossilicatos e que contém folhas tetraédricas
bidimensionais continuas de composicdo T.O0s (T = Si, Al, Be...) com os tetraedros
ligados por trés vértices comuns e com 0 quarto vértice apontando para qualquer
direcdo. As folhas tetraédricas estdo ligadas, na unidade estrutural, as folhas

octaédricas ou a grupos de céations coordenados ou a céations individuais.

As camadas dos argilominerais s@o constituidas por folhas que podem
apresentar-se em estruturas de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de
tetraedros, FIG. 1b, o céation dominante é o Si**, mas pode ser substituido

I** e pelo Fe** ocasionalmente. A folha de octaedros, FIG. 1d,

freqlentemente pelo A
pode ser vista como dois planos de oxigénios estreitamente empacotados com
cations ocupando os sitios octaédricos resultantes entre dois planos. Usualmente

esses cations sdo: AI**, Mg®*, Fe?* ou Fe** (MOORE; REYNOLDS Jr, 1989).
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. Oxigénio ® Silicio

@ Aluminio

@ Dxiglnio

FIGURA 1 — a. Tetraedro de SiOy; b. folha de tetraedros c. octaedro; d. folha de octaedros.

Fonte: VOLZONE (1997).

Os argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes gerais
segundo o Comité Internacional para o Estudo de Argilas: a) silicatos cristalinos com
estrutura em camadas ou lamelas e b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os
silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em dois grupos ou familias: a)

camadas 1:1 ou diférmicos e b) camadas 2:1 ou triférmicos.

A nomenclatura 1:1 e 2:1 (FIG. 2), se prende ao niumero de camadas de

tetraedros SiO, e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que entram na
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constituicdo da cela unitaria da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA
SANTOS, 1989).

|amiia
tetraédrica \ y
% { iy Oxidrilos
) D Ovigdnios
tamina 3 @ Aluminios
octacdrica Lo o
o 5 @7 Silicios
a
lamiina
telratdrica
@ Dididrlles
\Emina & Cixig@nios
actagdrica i
" Aluminios
& Silicios
laming

tetracdrica

FIGURA 2 - Representacdo esqueméatica do agrupamento das folhas de tetraedros e

octaedros: (a) camada tipo 1:1 (b) camada tipo 2:1

Fonte: Silva (2008).

2.2 Argilas Organofilicas

As argilas naturais, que contém metais como cations de troca, ndo sao boas
adsorventes para remover moléculas organicas neutras de solugbes aquosas,
porque essas argilas tém carater hidrofilico induzido pelo cation metalico (ZHANG et
al., 1993). Esse carater hidrofilico na superficie de argilas bentoniticas, torna a
capacidade de adsorcdo baixa por compostos organicos nao ibnicos apolares
(MARCAL et al, 2009). Mas, o carater hidrofilico dos minerais argilosos pode ser
alterado para hidrofébico e, consequentemente, organofilico se os cations

inorganicos trocaveis forem substituidos por cations organicos, como os cations
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guaternarios de amoénio da forma [(CH3)3NR]+ ou [(CH3)2NRR’]+. Obtém-se dessa
forma argilas organofilicas. Na FIG. 3 temos a representacdo esquematica de uma
argila organofilica, onde moléculas de sal quaternario foram introduzidas nas

camadas interlamelares de uma argila bentonitica sédica.

Sal Quaternario de amdnio

00%%%ed 15- 35A
L X .
rupo polar
g;mﬁur'.ﬁm Grupe ofganice
{organafiico)

Argila organofilica

Arglla bentonita sodica
em dispersio

@ Agua interlamelar

[s] Na+

FIGURA 3: Diagrama esquematico do processo de organofilizacao.
Fonte: MARTINS (2007)

As propriedades organofilicas dessas argilas modificadas resultam em parte no
reduzido grau de hidratacdo dos céations organicos, quando comparados aos céations
de troca inorganicos (KUKKADAPU; BOYD, 1995). Como resultante do tratamento
com sais quaternarios de amodnio, as esmectitas organofilicas apresentam
propriedades diferenciadas em relacédo as argilas nédo tratadas. Enquanto as ultimas
expandem em meios polares, as esmectitas organofilicas expandem em meios néao
polares (GUIMARAES, 2008).

A parte catibnica das moléculas do sal quaternario de amonio ocupa os sitios
onde anteriormente estavam os céations de sodio e as longas cadeias organicas se
situam entre as camadas do argilomineral. A quantidade de intercalante ligado a
superficie das lamelas da argila € limitada pela capacidade de troca de cations da

argila (SILVA et al.,2008). A efetiva intercalacdo dos sais quaternarios de aménio
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entre as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de raios-X
dos materiais organofilicos, observando se o aumento da disténcia interplanar doy).
A insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansao entre os planos
d(o1) da argila e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com
isso proporciona diversas possibilidades de aplicagbes para as argilas (PAIVA et al,
2008").

Os cations organicos estédo contidos no sal quaternario de amdnio contendo ao
menos uma cadeia com 12 ou mais atomos de carbono, em uma dispersao aquosa.
Nestas dispersfes, as particulas elementares da argila, que sédo lamelas, devem
encontrar-se, no maior grau possivel, separadas umas das outras, facilitando a
introducdo dos compostos organicos, que as irdo torna-las organofilicas
(VALENZUELA-DIAZ, 1994).

As argilas do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita (Que compdem
a bentonita) sdo muito utilizadas na preparacao das argilas organofilicas devido as
pequenas dimensfes dos cristais, a elevada capacidade de troca de cations e a
capacidade de inchamento em &gua que fazem com que a intercalacdo de
compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e 100% completa, mas, no
entanto, outras argilas também s&o utilizadas na sintese de argilas organofilicas
(PAIVA et al, 2008").

Muitas argilas organofilicas tém demonstrado 6tima eficiéncia na remocéo de
varios contaminantes organicos neutros da agua (MORTLAND et al., 1986; BOYD et
al.,, 1988; JAYNES, BOYD, 1990, 1991; JAYNES, VANCE, 1996) podendo ser
usadas no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda indicadas para
revestimentos de reservatorios de disposi¢cdo de residuos (SHENG; BOYD, 1998),
tratamentos de efluente, em tanques de 6leo ou gasolina e em revestimentos de
aterros (ZHANG et al., 1993).

Silva et al (2002), Pereira (2003, 2008), José (2003) e Vianna (2005),
mostraram em seus trabalhos que as argilas organofilicas sdo aquelas que
apresentam a propriedade de inchar em solventes organicos especificos. Em quais
solventes organicos uma dada argila organofilica apresentard a capacidade de

inchamento, ira depender do tipo de esmectita s6dica que serviu de matéria-prima,
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do tipo de sal quaternario de aménio e do processo de obtencdo da argila

organofilica.

2.3. Sais Quaternarios de Amoénio

Os compostos organicos mais utilizados na preparacao de argilas organofilicas
sd0 os sais quaternarios de aménio de cadeias longas (PAIVA et al.,2008 ®). Os sais
guaternarios de amoénio sdo os responsaveis pela transformacdo das argilas
esmectiticas que séo hidrofilicas, ou seja, possuem uma alta afinidade com a agua,
a trocar este carater hidrofilico pelo carater hidrofobico, ou seja, possuem agora uma

fobia ao meio aquoso.

Os sais quaternarios de amonio representam o estado final na aquilacdo do
nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente
ligados ao atomo de nitrogénio e, a carga positiva deste &tomo é neutralizada por
um anion, geralmente um halogénio (SILVA et al., 2008), conforme ilustrado na

Figura 4.

RN:R'X

FIGURA 4: Férmula estrutural do sal quaternario de aménio, R = radical organico, X =

halogénio
Fonte: MORRISON e 0BOYD (1996).

Os sais quaternarios de amoénio, utilizados na obtencdo de argilas
organofilicas, geralmente possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia
longa ligados diretamente ao atomo de nitrogénio (N) onde esta localizada a parte
catibnica da molécula. Logo, ao adicionar uma solucéo de sal quaternario de aménio
a dispersdo aquosa de argilas esmectiticas, os cations organicos substituem o0s
cations inorganicos (sédio, magnésio, etc..) facilmente trocaveis. Assim, os cations

guaternarios de amonio com suas longas cadeias de hidrocarbonetos “soltas” se
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acomodardo entre as camadas 2:1 do argilomineral e também sobre a superficie do

mesmo, tornado organofilico.

Os tipos de sais quaternarios de aménio onde um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estéo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio
constituem um importante grupo de produtos quimicos industriais. Nos Estados
Unidos da América o consumo é de mais de 40 mil toneladas por ano, sendo o
principal uso para a fabricacdo de amaciante de tecidos. O segundo uso mais
importe é para a produc¢do de argilas organofilicas, mais de 14 mil toneladas por ano
e 0 terceiro uso é como agente germicida. As argilas quando estdo organofilicas tém
afinidade com moléculas orgéanicas e por isso uma das aplicagbes mais importantes
para estes compostos sdo como adsorventes de moléculas organicas. Disto vem um
vasto campo para uso no desenvolvimento de produtos industriais como a retencéo
de poluentes (VIOTTI, 2006).

Neste trabalho utilizou-se o sal Brometo de cetil trimetil amdnio que possui a

férmula estrutura representada na figura 5 a seguir:

— CH; T

R—N—CH,|Br

| CH; _

R=CygH33

FIGURA 5: Férmula estrutural do sal Brometo de Cetil Trimetil amonio.

Na cadeia saturada e linear de 16 atomos de carbono esta ligado um grupo
amina que por sua vez esta ligado a trés grupos metila, conferindo com isto uma
carga positiva ao nitrogénio. O brometo liga-se ionicamente ao nitrogénio, como

anion da molécula.
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2.4. Impacto ambiental dos efluentes oleosos

Atualmente, a preocupagdo com a conservagao dos recursos naturais, e com a
degradacdo da biosfera pelo homem, esta se tornando alvo de grande destaque e
importancia. A protecdo ambiental, que antes era vista pelos empresarios como
angulo defensivo, estimulando apenas o cumprimento da legislacdo, comeca a ser
considerada uma necessidade, pois além de reduzir certos desperdicios de
matérias-primas e contribuir para o bem estar da sociedade, assegura uma boa

imagem para as organizacfes que aderem as propostas ambientalistas.

Essa crescente preocupacdo com o meio ambiente e o interesse da populacdo
a respeito dos poluentes especificos que causam problemas a saude publica, tém
levado os 6rgdos governamentais a conduzir, nos ultimos anos, o estabelecimento
de limites rigidos e niveis ambientais aceitaveis desses poluentes (HAITAIO et al,
2004).

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos,
liquidos e solidos nocivos ao meio ambiente. O volume de detritos despejados nas
aguas tornou-se cada vez maior, superando a capacidade de purificacdo dos rios e
oceanos, que é limitada e, além disso, passou a ser despejada na agua uma grande
guantidade de elementos que ndo sdo biodegradaveis, ou seja, ndo sao

decompostos pela natureza.

A poluicdo da agua por hidrocarbonetos oleosos € especialmente danosa a
vida aquatica, conseqliientemente, remover o 6leo da agua € um aspecto importante
no controle de poluicdo em muitos campos da indastria (REED et al, 1999). A
presenca de 6leos resulta em prejuizos na aeragao e iluminag&o naturais de cursos
d’agua, devido a formagdo de um filme insolivel na superficie, produzindo efeitos
nocivos sobre a fauna e flora aquatica, causando a morte de animais e plantas, além

de comprometer diversos ecossistemas (ROSA, 2003).

Geralmente 6leo e graxa sdo os poluentes mais freqiientes nos processos de

uma vasta serie de industrias, como mostra a TAB. 3 a seguir:
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Fontes de descartes

oleosos

IndUstrias

Natureza

Limpadores Alcalinos/acidos

Lavagens de chéao

Refrigeragdo de maquinas

Petroleo da lavagem de
navios-tanque, perfuracao,
derramamentos, outros

processos

Fabricacdo de metal, ferro e
aco, acabamento de metal,

lavanderias industriais

Todas as industrias

Fabricacdo de metais

Refinamento de
petréleo,perfuracéo de
pocos

Normalmente altamente
emulsionado devido aos

surfactantes; dificil de tratar

Mistura de varios tipos de
Oleos derramados dos fluido
hidraulicos e dos
equipamentos de corte, etc;
pode estar presente tanto
livre como em emulsfes

estaveis.

Normalmente emulsionado e

de dificil tratamento

Ambas as formas, 6leo livre
ou emulsionado; varias

dificuldades de tratamento

Fonte: Adaptado de SILVA, 2005.

O 6leo é composto por um numero de diferentes hidrocarbonetos, incluindo

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, naftaleno, poliaromaticos entre outros

(EKINS et al,2007)

O dleo presente na 4gua descartada pode apresentar-se basicamente de trés

formas: Gleo livre, emulsdes instaveis e estaveis de 6leo em agua. O 6leo livre é

aguele que corresponde a uma fase visivelmente distinta da fase aquosa, isto €, ele

ndo se mistura com a agua, e pela sua densidade aparece flutuando na superficie

da agua ou como goticulas em suspensao, sendo facilmente identificavel na agua

oleosa. JA4 o 6leo emulsionado se encontra tao

“intimidamente”

misturado e



32

estabilizado na agua que a sua presenca ndo pode ser distinguida a olho nu. Na

FIG. 6 temos a ilustracdo das diferentes formas de 0leo presente na agua.

FIGURA 6: llustracédo das diferentes formas de 6leo presente em agua

Uma emulsdo é definida como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis, onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a

forma de gotas de tamanho microscopico ou coloidal (SHAW, 1975).

Segundo ALTHER (2008) os oleos podem ser classificados em diferentes
grupos:
e Oleo Livre — esse 6leo sobe rapidamente para superficie da 4gua em

condi¢des normais. Tamanho das gotas: maiores que 150 um;

e Oleo mecanicamente emulsionado — originado através da utilizacdo de
bombas, misturadores e outros meios de agitacdo e estabilizado por
cargas elétricas e outras forcas. Ao longo do tempo, estas goticulas podem
subir a superficie. Tamanho das gotas: de 20 a 150 pm.

e Oleo quimicamente emulsionado — agentes tensoativos fornecem
estabilidade a emulséo devido a interacdo com Oleo/agua. A cor da agua
contaminada geralmente € branca e esses 0leos contém detergentes,

sabdes e outros aditivos. Tamanho das gotas: menor que 20pm.

e Oleo dissolvido — esses tipos incluem benzeno, fendis, tolueno e xileno.

Tamanho das gotas: menor que 5um.
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e Oleo sdélido umido — o 6leo adere a sedimentos e outras particulas em

suspensao que é comum em aguas residuais.

2.5. Agua Produzida

As concentracdes de 6leos variam significativamente de uma para outra fonte e
mesmo entre diferentes plantas na mesma industria. Na industria do petréleo, por
exemplo, a mistura de 6leo e agua (agua oleosa) acontece nos estagios de extracao,
transporte e refino, assim como durante a utilizacdo do 6leo e de seus derivados,
gerando assim a chamada agua produzida ou agua de producdo. O cisalhamento
causado por bombas, valvulas e outros equipamentos provocam a mistura das fases

e a formacgéo de emulsdes estaveis (ROSA, 2003).

Segundo Ekins et al. (2007) o termo agua produzida é usado para descrever a
mistura de agua e Oleo que mesmo que tenha sido tratada ainda contém uma
pequena quantidade de 6leo, que sera descartada ou re-injetada no processo.
Segundo Leite (2007) apud Souza Filho (2002) a concentracdo de 6leo em agua na
agua de producgédo oriunda do processo de extracdo de petroleo varia de 2 a 565

mg/L no mundo.

A producao global de dgua produzida é estimada por volta de 250 milhdes de
barris por dia comparada com a producao de 80 milhdes de barris de petréleo por
dia, ou seja, a cada barril de petréleo produzido, gera-se trés barris de agua
produzida (AHMADUN et al.,2009). O GRAF. 1 apresenta uma estimativa da agua
de produgéo global em jazidas em terra (onshore) e no mar (offshore) desde 1990, e

previsao para 2015.
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GRAFICO 1: Dados globais de 4gua produzida em atividades onshore e offshore
Fonte: Adaptado de AHMADUN et al.(2009).

Esta agua, denominada agua produzida, geralmente, contém altos teores de
sais e uma mistura complexa de compostos organicos e inorganicos, cuja
composicao varia durante a vida do campo, e cujo volume tende a crescer a medida
gue o mesmo envelhece. Os componentes da agua produzida, geralmente, incluem
minerais dipersos oriundos da formacéo produtora, constituintes oleosos dissolvidos
e dispersos, produtos quimicos empregados durante o processo de producdo,
sOlidos e gases dissolvidos. Parte destes compostos dissolvidos sao bastante

resistentes ao calor aos processos de tratamento convencionais.

Diferentes fatores podem influenciar na quantidade de 6leo presente nas aguas
de producdo. Dentre estes fatores destacam-se a composicdo do 6leo, o pH, a
salinidade, a temperatura, a razdo Oleo/agua e o tipo e a quantidade de produtos

guimicos adicionados durante o processo de producdo (AHMADUN et al.,2009).

O teor de Oleo na agua de produgcdo em atividades em jazidas em terra
(onshore) ou no mar (offshore), podem ser reduzidos através de varios métodos

fisicos, quimicos e biolégicos e até a combinacdo destes (AHMADUN et al.,2009).

As argilas organofilicas poderdo ser muito Uteis com as emulsGes estaveis,

particularmente descartes oleosos solUveis em agua. O Oleo livre, por outro lado,
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pode ser removido prontamente por dispositivos de separacdo mecanicos que usam
a forca gravitacional como for¢ca motriz. As emulsées de 6leo/agua instaveis podem

ser mecanicamente ou quimicamente quebradas e depois separadas por gravidade.

2.6. Adsorcéao

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido,
na qual se explora a habilidade de certos solidos em concentrar, em suas
superficies, determinadas substancias existentes em solug¢éo liquidas ou gasosos
(GOMIDE,1988). Dependendo da forca de adsorcao, isto €, da forca das ligacdes
gue ocorrem entre as moléculas que estao sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-
se diferenciar dois tipos principais de adsorcao: adsorcédo fisica e adsor¢cao quimica
(RUTHVEN, 1984).

Na adsorcéo fisica, também conhecida como fisissorcédo, a interacdo entre as
moléculas do meio e do sélido é fraca, com ligacdes do tipo intermoleculares,
baseadas em forcas de Van der Wals e/ou de interagdes eletrostaticas, como as de
dipolo. Normalmente, a adsorcao fisica ocorre a baixas temperaturas, rapidamente e
é reversivel (RUTHVEN, 1984). Ela é invariavelmente exotérmica, e o que pode ser
provado pela termodindmica. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente solido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante (FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1997). Envolvem fendmeno de
condensacédo ou atracao por forcas de Van der Waals (CIOLA, 1981). Na adsorcéo
fisica nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato €,
portanto, inalterada. O aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na
guantidade adsorvida. Os dados de uma adsorcdo fisica podem ser expressos,
muitas vezes, por meio de uma equacgado empirica. As equag¢des mais comuns para

as isotermas de adsorc¢éo incluem: Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982).

A adsor¢do quimica € aquela nas quais formam-se ligacbes quimicas entre o
adsorvente e o adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage
com o sOlido e a consequente formacao da ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma
mudanca quimica e € geralmente dissociado em fragmentos independentes,
formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997).
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Em muitos casos a adsorcéo é irreversivel e € dificil de separar o adsorbato do
adsorvente (FOUST et al, 1982). Na TAB. 4, as principais diferencas entre adsorcéo

fisica e quimica sé@o apresentadas:

TABELA 4: Diferencas entre adsorcéo fisica e quimica

Adsorcdao Fisica

Adsorgado Quimica

Causada por forcas de Van der
Waals

Nao ha transferéncia de elétrons

Baixo calor de adsorgéo

Fendmeno geral para qualquer
espécie

A camada adsorvida pode ser
removida por aplicacao de vacuo a
temperatura de adsor¢éo

Formagédo de multicamada abaixo da
temperatura critica

Acontece somente abaixo da
temperatura critica

Lenta ou rapida

Adsorvente quase nédo é afetado

Causada por forcas eletrostéticas e
ligagOes covalentes

Ha transferéncia de elétrons

Alto calor de adsorcéo

Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida s6 é removida por
aplicagdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorcdo

Somente ha formagao de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas

Instantanea

Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1994).

Os adsorventes mais comuns incluem a silica gel, carvdo ativado, alumina,
zeolitas sintéticas e diversas argilas. E importante a escolha dos adsorventes, pois
esses sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos especificos
(FOUST et al., 1982). A adsorcdo em sélidos adsorventes de poluentes, organicos e
inorganicos, tem despertado enorme interesse na area ambiental, pelo fato deste
processo permitir a remocdo eficiente dos poluentes dissolvidos em baixas

concentracoes.
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O processo de adsorcédo com argilas constitui-se um método simples, seletivo e
economicamente viavel para os tratamentos convencionais (MARCAL et al., 2009).
Devido a afinidade por compostos orgéanicos as argilas organofilicas sdo usadas na

area de Tecnologia Ambiental para adsorgéo de poluentes organicos (JOSE, 2003).

2.6.1 Argilas organofilicas como adsorventes de 6leo

Argilas organofilicas sdo utilizadas como materiais adsorventes, pois exibem
alta capacidade de remover contaminantes hidrofébicos de solu¢des aquosas e por
iSso sdo agentes promissores no controle ambiental e na reducdo de lixiviagao,
fotodegradacgéo, volatilizacdo de herbicidas entre outras aplicacdes (PAIVA et
al.,2008).

Curbelo (2002) estudou o processo de adsor¢cdo em uma coluna empacotada
(leito fixo) utilizando vermiculita expandida e organofilizada com cera de carnauba,
como adsorvente, para separacao do 6leo contido nas aguas produzidas pelos
pocos de petroleo da regidao de Mossor6 RN. Verificou-se que este processo foi
influenciado por fatores como concentracdo inicial do soluto (6leo) na emulsao,
didmetro das particulas do adsorvente (vermiculita), altura da coluna, tempo de
contato entre as fases (sélido-liquido) e velocidade de fluxo através da coluna. Os
resultados se apresentaram satisfatorios, pois foram obtidas concentracdes de 6leo

inferiores a 5 ppm, correspondendo a uma remocao superior a 90%.

Franca et al. (2002) realizaram testes de adsorcdo de Oleo por leitos de
vermiculitas hidrofobizados com 6leo de linhaca ou com os agentes hidrofobizantes
denominado H1. Os resultados mostraram que 1,0 g de vermiculita adsorveu, em
média, 5,71 g de 6leo quando hidrofobizada com o 6leo de linhaga e 6,81 g quando

hidrofobizada com o H1, hum tempo de contato de 40 minutos.

Ugarte et al. (2005) estudaram a adsorcdo e dessor¢cdo da vermiculita
expandida e organofilizada, utilizando 6leo combustivel com diferentes
concentracbes em agua e para diversos tempos de contato. Os resultados
mostraram que a vermiculita adsorveu quantidade elevada de 6leo, com eficiéncia
de até 99% e liberacdo de 90% do Oleo incorporado, além de manter a

hidrofobicidade do mineral para ser usado em ensaios posteriores. Essa eficiéncia
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foi alcancada com a relagdo 1:2 (10 g de vermiculita e 20 g de 6leo) e tempo de

adsorcéo de 20 minutos.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais , pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica , Centro de
Ciéncias e Tecnologia , Universidade Federal de Campina Grande (LABNOV
/UAEQ/CCT/UFCG), em parceria com o Laboratério de Matérias-Primas Particuladas
e Soélidos N&o- Metalicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da USP (LMPSol/PMT/EPUSP).

Este capitulo descreve os materiais e método utilizado para obtencdo de
argilas organofilicas, caracterizagdo e avaliacdo destas argilas no sistema de

separacao oleo/agua.

3.1. Materiais

e Argilas nacionais, de cor cinza, fornecida pela Sud Chemie do Brasil LTDA e
Brasgel PA (sddica ativada), de cor creme, fornecida pela Bentonit Unido

Nordeste (BUN), ambas com granulometria 200 mesh.

e Sal quaternario de aménio: Brometo de cetil trimetil aménio (Vetec). PM=
364,45 g/mol. Férmula estrutural - C19H4,BrN

e Carbonato de Sddio PA (Na,COs3)(Synth).

e Solventes utilizados: Gasolina comercial, Diesel comercial, Oleo Lubrificante
(Castrol GTX e LUBRAX MG1), Querosene comercial (Apache).

e Sorventes comerciais: fibra de algodao, algas fosseis, turfa desitratada e

Mineral.
e Tela de Aco Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm

e Cloreto de Sédio (NaCl), (Chemco).
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e Cloroférmio P.A.;(Vetec)

e Vidrarias: becker, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta

graduada, proveta graduada.
e Agitador mecanico, (Fisatom 713D).

e Agitador magnético, Shaker (Biotech International).
e Agitador mecanico, (Marconi MA147).

e Balanca analitica,( Marte — Al 200 C).
e Bomba a vacuo, (Quimis — O 355 B).
e Estufa (Fanem — 315 SE).

e Espectrofotbmetro de UV — Visivel, (Shimadzu , UV 1800).

3.2. Metodologia
3.2.1- Preparacdo das argilas organofilicas

Para a obtencdo das argilas organdfilicas, as argilas Cinza e Brasgel foram
submetidas ao procedimento de troca catibnica com o sal quaternario de aménio

Brometo de Cetil trimetil aménio através do método direto (PEREIRA et al, 2007).
3.2.1.1 Argila Cinza

A metodologia adotada para argila Cinza organofilica € a seguinte: Inicialmente
prepara-se uma dispersdo aquosa a concentracao de 4% em peso de argila (32 g)
desagregada e moida. A dispersao foi preparada adicionando-se a argila, aos
poucos e com agitagcdo mecéanica constante, em recipiente de vidro contendo agua
destilada e apo6s adicdo completa da amostra a agitacao foi continuada por 30
minutos. Acrescentou-se a dispersdo aguosa uma solucao de carbonato de sédio
concentrado, sob agitacdo constante e aquecimento até 95°C permanecendo, por
mais 30 minutos. Este tratamento foi necessario para transformar a argila
policatibnica na forma mais sédica possivel. Resfriou-se a mistura até 80 °C e

adicionou-se a solucéo de sal quaternario de aménio na propor¢édo de 100 meqg/100g
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de argila e apo6s adicdo completa do sal a agitagcdo por 30 minutos. O material foi
lavado com 4L de agua destilada. Ao término da filtracdo, o material obtido foi seco
em estufa a 110 °C + 5 °C por 24 horas, desagregado, peneirado em peneira ABNT

n°200 e caracterizado.

3.2.1.2. Argila Brasgel

Foi preparada uma dispersao aquosa a concentracao de 4% em peso de argila,
sendo que a argila (32 g) foi adicionada aos poucos e com agitacdo mecanica
constante em um becker contendo agua destilada e apdés adicdo completa da
amostra a agitacao foi continuada por 30 minutos. Iniciou-se entdo o aquecimento da
mistura com temperatura controlada de 80+ 5 °C. Apos atingir a temperatura
adicionou-se, entdo o sal quaternario de amdnio na proporcao de 100 meq / 100g de
argila e ap6s adicdo completa do sal, agitou-se por mais 30 minutos O material
obtido foi filtrado, lavado com agua destilada (4 L) e seco em estufa a 60 °C + 5 °C
por 24 horas. Por fim os aglomerados secos foram desagregados com auxilio de

almofariz. Em seguida foi peneirado em peneira ABNT n° 200 e caracterizado.

O diagrama de blocos apresentado na FIG. 7 representa as etapas de

preparacao das argilas organofilicas.
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FIGURA 7: Diagrama de bloco das etapas de preparacéo das argilas organofilicas.



Ao término da preparacéo da argila organofilica podemos observar o seguinte

comportamento (FIG.8): a argila deixou de ser hidrofilica e passou a ser organofilica.

ARGILA BRASGEL ARGILA BRASGEL
HIDROFILICA ORGANOFILICA

FIGURA 8: Comportamento das argilas Cinza e Brasgel: Hidrofilicas e organofilicas

3.2.2. Caracterizacao das Argilas:

As argilas nacionais (naturais e organofilicas) foram caracterizadas pelas

seguintes técnicas de caracterizacao:

e Difracdo de Raios X (DRX)
e Analises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG)
e Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)



e Capacidade de Troca de Cations (CTC)
e Capacidade de Adsorcéao

eInchamento de Foster

3.2.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia
dos raios-X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado é da marca Philips X’ PERT MPD com radiacdo Ka de cobre,
tenséo de 40 KV, corrente de 40 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por
passo de 1,000 s, pertencente ao LMPSol/PMT/EPUSP e ao Laboratério de
Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de Campina Grande.

3.2.2.2 Anédlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG)

As andlises térmicas foram realizadas em um equipamento simultaneo de
termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (ATD), da TA Instruments.
Utilizou-se vazdo de 100 mL/min e razdo de aquecimento de 10 °C/min, da
temperatura ambiente até 1000 °C. Alfa alumina foi utilizada como material de
referéncia para as analises de ATD e estas analises foram realizadas no laboratorio
do LMPSol/PMT/EPUSP

3.2.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As amostras foram analisadas em comprimento de onda na faixa de 4000 a
400 cm™ através de analisador Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet, do
laboratorio de Processos Ceramicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e

de Materiais da Escola Politécnica da USP.
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3.2.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O aparelho utilizado para estas andlises foi um microscopio eletrbnico de
varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX. Primeiramente, as amostras na
forma de p6 foram recobertas com uma fina camada de ouro por um metalizador,
fixadas a porta amostras por uma fita adesiva de carbono. Estas analises formam
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrbnica do Departamento de

Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP — EPUSP.

3.2.2.5 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O equipamento utilizado para determinacdo da Capacidade de Troca de
Cétions (CTC) foi um destilador de nitrogénio da marca Marconi, modelo MA-
036Plus, do LMPSol/PMT/EPUSP.

Pesou-se em balanca analitica, 5,0 gramas da amostra e colocada em um
erlenmeyer que continha 200 mL de acetato de aménio 3 M, em seguida colocou-se

0 a solugcdo em agitador magnético e deixou-se sob agitacdo constante por 12 horas.

Apos este procedimento, centrifugou-se para coletar apenas a amostra, que foi
lavada com alcool etilico com objetivo de retirar o excesso de acetato de amonio e
centrifugada novamente. O material recolhido foi transferido para um vidro de reldgio

e permaneceu em estufa a 60°C + 5°C por 24 horas para secagem.

Pesou-se em balanca analitica 1,5 gramas do material, que foi desagregado
manualmente em almofariz e transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se
50mL de &gua destilada e 3 gotas de fenolftaleina e acoplou-se o frasco no

aparelho.

Adicionou-se hidroxido de sodio a 50% até que a solucdo contida no frasco de
Kjeldahl tornar-se résea. Apés isto, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a liberacéo
da amoénia. O NH; desprendido é passado por um destilador e é entao recebido em
um erlenmeyer contendo 50mL de &cido borico a 4% com indicador misto (vermelho
de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em alcool etilico). O tempo de
destilacdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo necessario para receber % do

volume inicial do frasco receptor. O &cido borico com indicador que, no inicio



46

apresentava coloracdo vermelha, adquire cor verde a medida que vai recebendo
NH;.

Encerrada a destilacao, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulagcdo da solucdo com &cido cloridrico 0,1N até viragem da coloragdo, obteve-se
novamente a coloracdo vermelha. Anotou-se entdo o volume (em mL) gasto na

titulacdo. Para determinar o valor da CTC utiliza-se a seguinte equacao (1):

CTC = N x f xV,,y x100 (1)

Sendo:

CTC : Capacidade de troca de cations

N : normalidade do HCI = 0,1N;

f : fator de correcdo do acido=1

Vuer - volume de HCI gasto na titulagao (mL)

M : massa da amostra (g)

3.2.2.6 Capacidade de Adsorcéao

O teste de avaliagdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos foi
baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” baseado nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este teste
constou do seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a
ser testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta (fabricada de tela de Aco
Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00g do
material adsorvente (argila natural ou argila organofilica) a ser testado. Esse
conjunto é pesado e colocado na vasilha com o solvente, onde permanece por 15
minutos. ApOs esse tempo, deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos e

realizou-se uma nova pesagem.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da seguinte equacéo

(2):
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Ad:(Pl_sz*loo )

Sendo:
P1: peso do material apds adsorgéo;
P,: peso do material adsorvente seco;

Ad: eficiéncia da adsorcdo para o fluido e o adsorvente testado, em
porcentagem.

Os resultados da capacidade de adsorcao foram apresentados em gramas de
solvente adsorvido por grama de argila.

A titulo de comparacao, foram realizados os testes de adsor¢cdo com sorventes

comerciais, em relacdo as argilas naturais e a organofilicas.
Os testes foram realizados no laboratério do LMPSol/PMT/EPUSP.

Na FIG. 9 temos a ilustracdo do sorventes comerciais utilizados neste trabalho.
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FIGURA 9: Sorventes Comerciais: (A) fibra de algodéo, (B) Algas Fésseis, (C) Turfa e (D)
Mineral

Fonte: Cole¢do do LMPSOL.

3.2.2.7 Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster é utilizado para verificar a afinidade do sal
quaternario com as moléculas organicas dos solventes e foi realizado segundo
Valenzuela-Diaz (1994).

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
argila organofilica a 50mL do dispersante a ser estudado. Essa adicdo deve ser em
pequenas quantidades, aguardando até que a argila organofilica fique Uumida e
sedimente. O sistema foi deixado em repouso por 24h e entéo foi efetuada a leitura
do inchamento sem agitacdo. Depois foi manualmente agitada, com bastéo de vidro,

durante 5 min, sendo em seguida o sistema novamente deixado em repouso por
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mais 24 h e entdo efetuada a leitura do inchamento com agitacdo. Os liquidos

testados foram: diesel, gasolina, querosene e 6leo lubrificante.

Valores iguais ou inferiores a 2 mL/g foram considerados como nao
inchamento; de 3 a 5mL/g como inchamento baixo; de 6 a 8mL/g como inchamento
médio e acima de 8mL/g como inchamento alto. Na FIG. 10 estdo ilustrados

exemplos de testes de inchamento de Foster apos 24 horas de adigdo do solvente.
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FIGURA 10: llustracdo da realizacdo do teste de inchamento de Foster apds 24 horas de

adicao do solvente.

Estes testes foram realizados no laboratério do LMPSol/PMT/EPUSP e no
LABNOV/UAEQ/CCT/UFCG.

3.2.3 Preparacéo das Emulsées Oleo/Agua

Para a obtencédo das emulsGes nas concentracdes de 6leo a 100, 300 e 500
ppm foi utilizado o Oleo lubrificante , e apos a realizacdo de calculos obtivemos as
concentragdes iniciais de 6leo em solugdo, sabendo-se que a concentracao inicial é
uma das variaveis da matriz de ensaios. Foram preparadas amostras de 500 mL de
agua e sob agitacao foi adicionado o Cloreto de Sédio na concentracado de 5000ppm

para simular a salinidade da agua do mar. Apés a adicdo do 6leo as amostras foram



agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a completa formagéo da emulséo
agua e o6leo. Na FIG. 11 esté a ilustracdo do agitador de alta rotacéo e as emulsdes
de 100 e 500 ppm preparadas, comparadas com agua pura para melhor

visualizagao.

FIGURA 11: Agitador utilizado para preparacao das emulsdes e ilustracdo das emulsdes de

100ppm e 500ppm, comparando com agua pura.

3.2.4. Planejamento Experimental

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados
experimentais para atingir certos objetivos. Dentre os métodos de planejamento
experimental disponiveis na literatura, o planejamento fatorial € o mais indicado
guando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis de influéncia, sendo
gque em cada tentativa ou réplica, todas as combinagfes possiveis dos niveis de
cada variavel sdo investigadas (BARROS NETO et al., 1996).

De acordo com NEVES et al. (2002), este tipo de planejamento normalmente
é representado por b*, sendo que k representa o nimero de fatores e “b” 0 niimero
de niveis escolhidos. Para estes autores o caso mais simples de planejamento
fatorial € aquele em que cada fator k estd presente em apenas dois niveis

(experimento fatorial 2k), ou seja, em um experimento com k fatores (ou variaveis) e
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dois niveis, sdo realizadas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2k observacdes da variavel

resposta.

Neste tipo de planejamento fatorial, no qual os niveis sdo costumeiramente
codificados com os sinais (+) e (-), a atribuicdo aos niveis superiores ou inferiores se
da de forma arbitraria e n&o interfere na realizagdo dos experimentos ou
interpretacdo dos resultados. Estes sinais também permitem esquematizar estas
variaveis na forma de matrizes de planejamento, assim como determinar, por meio
de célculos, a influéncia das mesmas e das suas interacdes no sistema (BRASIL et
al., 2007).

Dentre as diversas vantagens da utilizacdo do planejamento fatorial, destacam-
se as seguintes (BUTTON, 2005):

* reducdo do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

* estudo simultdneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

» determinacgéo da confiabilidade dos resultados;

* realizacdo da pesquisa em etapas, hum processo interativo de acréscimo de novos
ensaios;

* selecdo das variaveis que influenciam um processo com numero reduzido de
€ensaios;

* representacao do processo estudado através de expressfes matematicas;

» elaboracéo de conclusfes a partir de resultados qualitativos.

Neste trabalho foi adotado o planejamento fatorial, na qual sdo levadas em
consideracao 2 variaveis quantitativas (concentracéo e agitacdo) e como a influéncia
de cada variavel é estudada entre dois limites, a matriz corresponde a um
planejamento fatorial 22, no qual apenas 4 ensaios sd0 necessarios para avaliar
todas as combinacdes possiveis, porém, para verificar a tendéncia de linearidade e
calculo do erro experimental, um ponto central ensaiado em triplicata foi incluido
neste estudo, tendo como finalidade avaliar a influéncia de dois fatores sobre as

respostas : porcentagem de remogao (% Rem) e capacidade de remocdo total (q,)-

A TAB. 5 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificagbes e 0s niveis reais para cada variavel do

sistema de adsor¢cdo em banho finito, para o 6leo sobre a argila organofilica.
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TABELA 5 : Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 2

Variaveis Niveis
(-1) =100
Concentracao de 6leo em (0) =300
solucéo (ppm) (+1) =500
(-(1)=0
Agitacéo da solugéo (0) =100
(+1) = 200

TABELA 6 : Matriz de ensaios do planejamento fatorial 2% incluindo o ponto central.

Varidveis Co A
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

3.2.5 Realizacéo de Ensaios de Banho Finito (Teste de Adsorcdao)

Os ensaios foram realizados seguindo-se rigorosamente a matriz de ensaios.
Pesou-se 0,5 g de argila e colocou-a em contato com 50 ml das emulsdes com
concentracdes de 100, 300 e 500 ppm. O conjunto (emulsé@o 6leo/agua + argila) foi
mantido sob agitacdo mecénica variando entre 100 ou 200 rpm durante 6 horas de
forma a garantir o equilibrio do sistema (CURBELO,2002). Procedimento semelhante
foi realizado para processo sem agitacdo. O equipamento utilizado nos ensaios de

banho finito esta representado na FIG. 12.



FIGURA 12: Equipamento shaker com controle de agitacédo

3.2.6. Determinacédo das concentragdes de 0leo e graxa.

3.2.6.1. Método do Cloroférmio

A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa foi determinada através de
analises de absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV — Visivel. Inicialmente
foi feita uma curva de calibracdo de absorbancia versus concentracdo (vide
Apéndice)utilizando concentragbes diferentes de Oleo conhecidas. Essas
concentracdes variaram de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado para a extragéo foi o
cloroférmio, que apresenta resposta (pico significativo) no comprimento de onda de
262 nm para as amostras em estudo. A absorbancia neste comprimento de onda é
comumente usada para estimar a concentracdo de 6leo em amostras de agua
(APHA, 1985; HENDERSON et al., 1999) e também em &guas produzidas. Este
comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos presentes no meio.
Baseado nisto, as analises de absorbancia foram lidas neste comprimento de onda.
Este procedimento de execucdo teve a finalidade de padronizar a determinacdo do

teor de Oleo e graxa.

3.2.6.1.1. Procedimento da Técnica

Na fase de extracdo do Oleo existem variaveis importantes como a quantidade

de solvente, o tempo de agitagdo e 0 niUmero de etapas de extracdo. Baseado em



Curbelo (2002) padronizou-se esse método e verificou-se que a relacdo
solvente/volume da amostra foi de 1:1, tempo de agitacdo de 5 minutos e uma Unica

etapa de extracao foi suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A técnica de determinagéo da quantidade de 6leo presente na agua consistiu
em coletar 5 mL da amostra a ser analisada e adicionar 5 mL de cloroférmio. Agitou-
se essa solucdo por 5 minutos e apds a separacdo da fase, coletou-se a fase
solvente (cloroférmio + 6leo) e realizou a leitura da absorbéancia, em 260 nm no
espectrofotdmetro. Através da curva de calibracédo (vide apéndice), determinou-se a

concentracdo de 6leo na amostra.

3.2.6.1.2. Percentual de Remocao (% Rem) e Capacidade de Remog¢ao (feq)

A espectrofotometria de UV - visivel foi utilizada para a determinagéo do teor
de Oleo e graxa presente na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos

respectivos experimentos.

A percentagem de remocdo (%Rem), bem como a capacidade de remocao

(0eq) foram obtidas através das equacgdes, 3 e 4, respectivamente:

Co-C

%Rem=( c
0

j* 100 (3)

Onde:

%Rem: porcentagem de remogéao
Co : concentragéo inicial (ppm)

C : concentracao final (ppm)

V
O = —(CO-Cq) @)
Onde:

de, - capacidade de remogéo (mg de o6leo/g do adsorvente)

V :volume de solugéo (mL).



m : massa de adsorvente (g)
Co: concentragéo inicial (ppm).

C,, : concentragdo no equilibrio (ppm).
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da Argila Brasgel
4.1.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

O GRAF 2, apresenta os difratogramas das argilas Brasgel natural e Brasgel

organofilizada com o sal quaternario de amonio.

500
21,01 A Brasgel Natural
Brasgel Organofilica
400 +
13,29 A
T 300
=
()
°
1]
o
£ 200 -
£
100
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

20 (grau)

GRAFICO 2 - Difratogramas das argilas Brasgel: natural e organofilica.

A técnica de difracdo de raios-X permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espagamentos basais do1), da
argila ndo modificada com a argila modificada quimicamente. O valor do
espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentracdo e orientagao

do surfactante empregado e metodologia de preparacao (PAIVA et al., 2008).
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Nos difratogramas de raios-X da argila Brasgel natural e organofilizada,
observam-se picos caracteristicos desta argila, que tem como argilomineral
predominante esmectita (WANG et al, 2004; SHEM, 2001; CHOY et al, 1997). Com a
troca do sédio pelo cation do sal quaternario, ocorre a expansao da camada da

montmorilonita (XI et al, 2004). Os resultados de espacamento basal (dom) sao de

13,29 A para amostra natural e 21,01 A para a argila organofilica. O aumento
expressivo na do1) das amostras obtidas com o sal quaternario evidencia a efetiva
intercalacdo dos cétions quaternarios de aménio nas camadas interlamelares da
argila. Esse aumento expressivo foi também verificado por Menezes et al (2008) que

realizou estudos com a mesma argila organofilica.

4.1.2 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

Segundo Yariv e Cross (2002) as principais diferengcas no comportamento

térmico das argilas organofilicas séo:

e A curva de TG mostra uma menor perda de agua livre e/ou adsorvida em
relacdo a argila natural.
e Presenca de um novo estdgio de perda de massa devido a combustao da

matéria organica, que fica caracterizado por pico exotérmico na curva ATD.

No GRAF. 3 (a e b) apresentam-se as curvas de analise térmica diferencial

(ATD) e analise termogravimétrica (TG) da argila Brasgel natural e organofilica.
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GRAFICO 3 - Curvas de andlises térmicas das argilas Brasgel: natural e organofilica: (a)

Diferencial e (b) Gravimétrica

Os efeitos térmicos observados sobre estas curvas tém sido interpretados a
partir da literatura (GRIM, 1963; GRIM et al, 1961; MACKENZIE e CAILLERE ,1975;
CAILLERE,1976;SOUZA SANTOS, 1992).
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A ATD para argila Brasgel natural mostra claramente que ha um pico
endotérmico que ocorre entre 25 °C e 125 °C, caracteristico da perda de agua e um
pequeno pico endotérmico entre 400 °C a 500 °C causado pela perda de hidroxila
estrutural a partir do argilomineral. A ATD obtida para a argila Brasgel organofilica
revela um pico exotérmico que ocorre entre 300 °C e 400 °C, atribuido a
decomposicdo do sal quaternario. Estas analises revelam ainda que para a argila
organofilica hd um pico endotérmico que ocorre entre 700 °C e 800 °C, referente a

perda de matéria organica (GRAF. 3a).

A analise gravimétrica para a argila Brasgel natural e organofilizada com o sal
Brometo de Cetil trimetil ambnio esta apresentada no GRAF. 3b. Para a argila Brasgel
natural a perda de massa é de aproximadamente 17,00 %. E para a argila Brasgel
organofilica a perda de massa € de aproximadamente 30,85 % o0 que indica
(calculando a perda de massa da argila de partida e a quantidade de sal adicionada)
uma retencdo de 55,5 % dos cations organicos na preparacdo da argila Brasgel

organofilica.

4.1.3 Espectroscopia na Regido do Infra-vermelho (IV)

Os espectros na regidao do infravermelho das amostras Brasgel natural e

organofilica estdo apresentados no GRAF. 4.

Ambas as amostras apresentam bandas na regido de 3640 - 3400 cm™ e 1651
cm™, estas bandas sdo atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo estrutural
hidroxila e do grupo OH referente a agua adsorvida. Bandas séo observadas, para
as amostras natural e organofilizada, na regido entre 1100 - 1045 cm™
caracteristicas das ligacdes Si-O-Si e em torno de 915 e 523 cm™ correspondentes
as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al. Na argila organofilica,em 2929
cm™ apareceu uma banda correspondente as vibracdes assimétricas de estiramento
do grupo CH,; na faixa de 2852 cm™ surgiu uma banda correspondente ao
estiramento simétrico do grupo CH, e em 1471 cm™ uma banda que indica vibracées
de flexdo do grupo CH3 . A presenca das bandas de absorcdo devido aos grupos,

CH, e CHs; nos espectros infravermelhos da argila organofilizada evidencia a
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intercalacdo do cétion quaternario de amoénio nos espacos interlamelares da argila
(MADEJOVA et al, 2002).
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GRAFICO 4 - Espectros na regido do Infravermelho da argila Brasgel:natural e organofilica

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados das micrografias obtidos por microscopia eletronica de varredura

da argila:Brasgel natural e organofilizada com sal quaternario de amoénio estédo

apresentadas nas FIG. 13 e 14 para argila natural FIG. ,15 e 16 para argila

organofilica.
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FIGURA 14: Micrografia da argila Brasgel Natural, com ampliagé&o inicial de 3500X.
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FIGURA 15: Micrografia da argila Brasgel Organofilica, com ampliagéo inicial de 1000X.
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FIGURA 16: Micrografia da argila Brasgel Organofilica, com ampliacéo inicial de 3500X.

Na amostra natural foram observados agregados e regibes compactas,
enquanto na forma organofilica apresentou morfologia moderadamente né&o
agregada, com aspecto de “cachos” e “cantos dobrados” (LEE et al., 2002). Foi
observado que o processo de organofilizagdo ndo causou substanciais variagdes na
morfologia das particulas, porém aumentou a tendéncia a formacao de aglomerados.

Na argila natural foi observada uma boa equalizagdo e separagdo das particulas,
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irregularidade no formato das particulas e tamanho médio de 20 um. Na argila
organofilica, as particulas formaram largos aglomerados e o tamanho meédio desses

aglomerados variou de 1 um a 50 pm.

4.1.5 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Através do método do acetato de aménio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado de 0,92 meq/g para argila Brasgel natural, valor esse
dentro da faixa esperada para argilas do tipo esmectita. Valores altos indicam que o
argilomineral apresenta uma baixa quantidade de impurezas ou um alto nivel de
substituicdes isomorficas (PEREIRA, 2008).

4.1.6 Capacidade de Adsorcéao

Os resultados referentes as analises de capacidade de adsorcao para

amostras Brasgel natural e organofilica sdo apresentados no GRAF. 5.
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Gasolina Diesel Querosene Lubg}?coante
OBrasgel Natural 1,09 1,53 1,22 2,39
B Brasgel Organofilica 6,26 4,82 3,37 3,85
O Mineral Comercial 1,03 1,66 1,25 2,71
O Fibra de algoddo - Comercial 2,43 2,8 2,12 3,95
O Algas Fésseis - Comercial 1,53 2,39 1,31 3,13
B Turfa- Comercial 6,02 9,15 5,71 8,4

GRAFICO 5 - Capacidade de adsorgdo em gasolina, diesel, querosene e 6leo lubrificante.

Analisando o GRAF. 5, é possivel verificar que a argila organofilica apresenta
um melhor potencial de adsorcdo em todos os solventes quando comparadas a
argila na forma natural. Através destes resultados, verifica-se que a argila
organofilica adsorveu o0s solventes na seguinte ordem: gasolina>diesel>6leo

lubrificante>querosene. Pereira (2003) e Silva (2005) verificaram em seus trabalhos



gue as argilas organofilicas apresentaram maiores valores de adsorcédo no solvente
gasolina, assim como o melhor potencial de adsor¢cdo das argilas organofilicas

guando comparadas as argilas naturais.

Entre os produtos comerciais, a turfa foi o Unico material que apresentou
valores superiores a argila Brasgel organofilica nos solventes diesel, querosene e
Oleo lubrificante. Apesar de apresentar melhores resultados a turfa € um material de

preco elevado, além de tratar-se de um material importado.

4.1.7 Inchamento de Foster

Segundo Ramos Vianna et al 2002 recomenda-se as seguintes faixas (TAB. 7)

para o teste de inchamento de Foster.

TABELA 7: Consideracdes adotadas pelo LMPSol para testes de Inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
N&o-Inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5mL/g
Médio 6 a8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: RAMOS VIANNA et al.,2002.

Os resultados do teste de inchamento de Foster para amostra organofilizada

com o sal quaternario de amoénio estdo apresentados no GRAF. 6.
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GRAFICO 6 — Resultados do teste de Inchamento de Foster da argila Brasgel organofilica

(sem e com agitacao) em gasolina, diesel, querosene e d4leo lubrificante.

De acordo com os resultados apresentados no GRAF. 6, em relacdo a TAB. 7,
observa-se que a amostra Brasgel apresentou baixo inchamento em querosene e
oleo lubrificante sem agitacdo; médio inchamento em diesel sem agitacdo e o6leo
lubrificante com agitacdo e alto inchamento em diesel (com agitacdo) e em gasolina
(com e sem agitacdo). O 6leo lubrificante utilizado foi 0 mesmo dos testes de banho
finito. Os resultados mostraram a mesma tendéncia com os resultados dos testes de

capacidade de adsorgéo.

A adsorcdo ou interacdo é influenciada pela estrutura e propriedade do
poluente, assim como a natureza dos minerais argilosos e seus cations de troca e

pode ocorrer através dos seguintes mecanismos (GOMES,1988):

e As maiores dimensbes e o0s elevados pesos moleculares dos cations
organicos fazem com que ocorra a adsorgdo preferencial a estes quando

comparados a cations inorganicos
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e Protonacdo de compostos organicos, adsorvidos na superficie dos minerais

argilosos, embora neutros ao pH ambiente

e Formacdo de complexos nas superficies dos minerais argilosos através de
coordenacdo ou ion-dipolo é verificado em compostos com N, S e O por
possuirem pares de elétrons que podem ser cedidos a cations de troca

eletrofilicos.

e Ligacao hidrogénio que pode atuar de trés formas distintas: entre moléculas
de agua que solvatam cations e grupos funcionais, entre grupos funcionais ou
entre duas moléculas de espécie organicas adsorvidas nos minerais

argilosos.
4.1.8 Percentual e Capacidade de Remocéo de Oleo

Os resultados obtidos para a porcentagem e a capacidade de remocgéo, atraves
do planejamento fatorial 2% com trés pontos centrais para o sistema de remocéo de
6leo de emulsdes Oleo/agua pela argila Brasgel tratada com o sal quaternario de

amonio estdo apresentados na TAB.8 .

TABELA 8: Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 para argila Brasgel

tratada com o sal quaternario de amonio.

Ensaios Co(p?m) Colppm)  Agitagao Oleo(ppm)  %Rem aed
(Tedrico) (Real) (rpm) (mg/g)
Ensaio 1 100 225 0 13,70 93,91 21,13
Ensaio 2 500 327 0 150,83 53,87 17,62
Ensaio 3 100 225 200 3,33 98,52 22,17
Ensaio 4 500 327 200 8,09 97,53 31,89
Ensaio 5 300 209 100 35,60 82,97 17,34
Ensaio 6 300 209 100 24,62 88,22 18,44
Ensaio 7 300 209 100 20,14 90,36 18,89

Os melhores resultados de percentual de remocdo (% Rem) foram com o0s

experimentos 3 e 4 com 98,52 % e 97,53 %, respectivamente.
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Observou-se também que para a capacidade de remocdo, ou seja, 0 geq
(quantidade de 6leo removido por grama de argila), o melhor resultado obtido foi no

ensaio 4, onde 31,39 mg de 6leo sdo removidos para cada grama de argila.

Na FIG. 17 temos ilustrado as amostras antes e ap0s coleta do ensaio no
sistema de banho finito. Visualmente é possivel observar uma consideravel reducéo
da concentracédo do teor de 6leo na 4gua. Na amostra 7b é notoria visualmente uma
menor reducdo no teor de 6leo quando comparada as demais amostras, sendo

confirmado na andlise de absorbancia no espectrofotdmetro (ensaio 2).

6a) 500 ppm

() 1o (42) 300 ppm Em; Nl
I 3 agitacao

(2b) ¢ agitacéo (5b) 100 rpm gitac

(3b) 200 rpm (8b) 200 rpm

FIGURA 17: llustragdo das amostras coletadas do ensaio no sistema de banho finito: (a)

amostra antes do sistema (b) amostra depois do sistema

4.2 Argila Cinza
4.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

O GRAF. 7 apresenta os difratogramas das argilas Cinza natural e

organofilizada com o sal quaternario de amoénio.
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GRAFICO 7 - Difratogramas das argilas Cinza : natural e organofilica.

Analisando o difratograma da argila Cinza natural apresentado no GRAF. 7,
observa-se a presenca de um pico caracteristico da mica a uma distancia interplanar
de (d = 10,08 A). Verifica-se também a presenca de pico caracteristico da caulinita
(d = 7,17 A), pico caracteristico do mineral gibsita (d = 7,59 A); e picos
caracteristicos a uma distancia interplanar de (d = 4,45 A), (d = 4,29 A),(d = 3,35 A),
(d = 2,56 A) que segundo Souza Santos (1989) é caracteristico da presenca de

quartzo.

Comparando o difratograma da argila Cinza organofiizada com o sal
guaternario de amonio com a argila Cinza natural, pode-se dizer que, do ponto de
vista estrutural, o material ndo sofreu alteracdes significativas, apenas houve a
diminuicdo das intensidades dos picos, sendo possivel ainda observar os picos
caracteristicos da mica, caulinita e do quartzo, principais componentes da argila
(RODRIGUES et al, 2004).
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O que podemos observar € que ndo houve aumento na d001 da amostra

organofilica obtidas com o sal quaternario quando comparada com a argila natural.
As distancias interlamelares ndo dependem somente da quantidade de sal
guaternario usado, mas da orientacdo das moléculas organicas na argila, bem como

da CTC da mesma (BAR, 2008). O fato de n&o ter ocorrido o aumento na d001 na

amostra organofilica, provavelmente se deve ao fato das moléculas do sal estarem

estendidas paralelamente a superficie como monocamada.(PAIVA et al., 2008%)

4.2.2 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

Nos GRAF. 8 (a e b) apresentam as curvas de analise térmica diferencial (ATD)

e analise gravimétrica (TG) da argila Cinza natural e organofilica

No GRAF. 8a para argila Cinza natural observam-se picos endotérmicos
ocorrendo entre 70 °C e 80 °C,referente a perda de agua livre. Estas transformacoes
séo devidas a agua intercalada e adsorvida do argilomineral. Observa-se a presenca
de um pico endotérmico com maximo em 200 °C este pico também deve-se ao fato
da agua coordenada aos cétions desidratando-se para a formagéo do cation anidro.
Um pequeno pico endotérmico entre 450 °C e 500 °C causado pela perda de
hidroxila estrutural a partir da estrutura do argilomineral. Este pico caracteriza a
argila natural como rica em ferro. Ja4 para argila cinza organofilica, um pico
exotérmico, atribuido a decomposicao do sal, é evidenciado entre 250°C a 450°C. A
curva de analise obtida para argila Cinza organofilica exibe picos endo-exo na faixa
de 600 °C e 900 °C, referentes a desidroxilagdo da argila organofilica e segundo a

combustdo do residuo carbonoso da queima anterior (SORA et al, 2005).

A andlise termogravimétrica para a argila Cinza e organofilizada com o sal esta
apresentada no GRAF. 8b. A perda de massa para a argila cinza natural é de
aproximadamente 16,59 % e para a argila cinza organofilica € de aproximadamente
24,95 %, o que demonstra uma retencdo de 42,7 % dos cations organicos na

preparacao da argila Cinza organofilica.
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GRAFICO 8 Curvas de andlises térmicas da argila Cinzal: natural e organofilica: (a)

Diferencial e (b) Gravimétrica.



71

4.2.3 Espectroscopia na Regido do Infra-vermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho das amostras de argilas Cinza natural

e organofilizada com sal quaternario de amoénio estédo apresentados no GRAF. 9.
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GRAFICO 9 - Espectros na regido do Infravermelho da argila Cinza:Natural e Organofilica

De acordo com Pan et al (2008) os picos que se encontram na faixa de 3624 -
3635 cm™ e 1651 cm™ sdo atribuidos as vibracbes de estiramento e deformacéo
angular de H-O-H da agua .Bandas séo observadas, para ambas as amostras, na
regido entre 1045 - 1100 cm™ e 523 - 525 cm™ caracteristicas das ligacdes Si-O, em
torno de 660 cm™ caracteristicas das ligacées Al-O e em torno de 924 e 523 cm™
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al. O par de
bandas nas faixas 2929 e 2852 cm™ s&o referentes a presenca do grupo CH, para
as amostras organofilicas e a 1471 cm™ uma banda que indica vibracdes de flexao
do grupo CHs, 0 que evidencia a incorporagdo do sal organico (RAMOS VIANNA et
al, 2002).

4.2.4 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)
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Os resultados das micrografias obtidos por microscopia eletrénica de varredura
da argila Cinza natural e organofilizada com sal quaternario de aménio estédo
apresentadas na FIG. 18 e 19 para a argila natural e na FIG. 20 e 21 para argila

organofilica.

PR i)

e
AccV Spot Magn Det WD
150kv 46 1000x SE 11.1 Sudnat

50 um

FIGURA 18: Micrografia da argila Cinza Natural, com ampliacéo inicial de 1000X.

AccY SpotMagn Det WD 1 20m
150Ky 35 3500x  SE 10.0 Sudnat

FIGURA 19: Micrografia da argila Cinza Natural, com amplia¢éo inicial de 3500X.
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FIGURA 21: Micrografia da argila Cinza Organofilica, com ampliacéo inicial de 3500X.

Observa-se em todas as figuras que as amostras apresentaram distribui¢cao
de particulas heterogéneas, compostas de muitas lamelas irregulares com graos
de diversos tamanhos, ocasionando uma distribuicdo de particulas irregulares
(BONCZEK, 2002; LAGALY, 1982). Outra observacgao possivel &€ que as amostras
naturais e organofilicas de ambas as argilas apresentaram morfologia similares.

porém o processo de organofilizacdo aumentou a tendéncia a formacédo de
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aglomerados, com aspecto de “cachos” e “cantos dobrados” (LEE et al.,2002). Na
argila natural o tamanho médio de particula ficou em torno de 17 um. Na argila
organofilica houve a formacao de largos aglomerados e o tamanho médio desses

aglomerados variou del pm. a 60 pm.

4.2.5 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Através do método do acetato de amédnio realizado em equipamento de
Kjeldahl, obteve-se o resultado de 0,84 meq/g para argila Cinza natural. Pela
difracdo de raios-X observou-se que a argila Cinza é constituida por uma mistura de
argilominerais (mica e caulinita) e outros minerias (gibsita e quartzo). Segundo
Souza Santos (1989) a determinagdo de CTC € muito util para montmorilonitas e
vermiculitas, para os demais grupos de argilominerais, isolados ou de mistura com
minerias inertes ndo tem valores elucidativos apreciaveis porque nao permite

identificar univocamente o tipo de material presente.

4.2.6 Capacidade de Adsorcéao

Os resultados referentes as andlises de capacidade de adsorcdo para argila

cinza natural e organofilizada sao apresentados no GRAF. 10.

Através do GRAF. 10, é possivel verificar que amostra organofilica apresenta
um melhor potencial de adsorcdo em todos os solventes quando comparadas a
argila natural, com a seguinte ordem: querosene>6leo lubrificante>diesel>gasolina.
Entre os produtos comerciais, a turfa foi 0 Unico material que apresentou valores
superiores a argila Cinza organofilica em todos os solventes e a fibra de algodéao

obteve melhores valores nos solventes gasolina e 6leo lubrificante.
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GRAFICO 10: Capacidade de adsor¢édo em gasolina, diesel, querosene e 6leo lubrificante.

4.2.7. Inchamento de Foster

Os resultados do teste de inchamento de Foster para amostra Cinza

organofilizada estdo apresentados no GRAF. 11.

Comparando os resultados apresentados no GRAF. 11, em relacdo a TAB. 7,

observa-se que a amostra cinza apresentou alto inchamento somente em gasolina

(com agitagdo), médio inchamento em gasolina (sem agitacdo), em diesel (com

agitacdo) e Oleo lubrificante (com agitacdo) e baixo inchamento nos demais

solventes.
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GRAFICO 11: Resultados do teste de Inchamento de Foster da argila Cinza Organofilica

(sem e com agitacao) em gasolina, diesel, querosene e dleo lubrificante.

4.2.8 Percentual e Capacidade de Remoc&o de Oleo

Na TAB.9 estdo apresentados os resultados obtidos para a porcentagem e a
capacidade de remocdo, através do planejamento fatorial 2° com trés pontos
centrais para o sistema de remocao de 6leo das emulsGes 6leo/dgua pela argila

Cinza tratada com o sal quaternario de aménio.
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TABELA 9 : Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2> com 3 pontos centrais

para argila Cinza tratada com o sal quaternario de aménio.

Ensaios ColPpm)  ColpPm) Agitacdo(rpm) Oleo(ppm) %Rem aed
(Tebrico) (Real) (mg/g)
Ensaio 1 100 225 0 511 97,73 21,99
Ensaio 2 500 327 0 2,41 99,26 32,46
Ensaio 3 100 225 200 9,46 95,80 21,55
Ensaio 4 500 327 200 6,03 98,16 32,10
Ensaio 5 300 209 100 20,36 90,26 18,86
Ensaio 6 300 209 100 20,96 89,97 18,80
Ensaio 7 300 209 100 35,46 83,03 17,35

Os melhores resultados de percentual de remocdo (% Rem) foram com o0s

experimentos 2 e 4 com 99,26 % e 98,16 %, respectivamente.

Observou-se também que para a capacidade de remocdo, ou seja, 0 geq

(quantidade de 6leo removido por grama de argila), os melhores resultados obtidos

foram nos ensaios de maior concentracdo (500 ppm), sendo o melhor resultado

obtido no ensaio 2, onde 32,46 mg de Oleo sdo removidos para cada grama de

argila.

Na FIG. 22 apresenta as amostras antes e ap6s experimento de separacdo

6leo/agua. E possivel verificar (visualmente) que realmente ocorreu uma reducio

significativa da concentracdo do teor de 6leo na agua.
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(1a) 100 ppm (6a) 500 ppm

(2b) ¢ agitacio S (7b) ¢ agitacio
(5b) 100 rpm

(3b) 200 rpm (8b) 200 rpm

FIGURA 22: llustragdo das amostras coletadas do ensaio no sistema de banho finito: (a)

amostra antes do sistema (b) amostra depois do sistema

4.3. Cinza organofilica X Brasgel organofilica
4.3.1. Capacidade de Adsorcéao

No GRAF. 12 estdo apresentados os resultados de capacidade de adsorcao
das argilas Brasgel organofilica e Cinza organofilica. E possivel verificar uma melhor
eficiéncia de adsorcdo da argila brasgel organofilica nos solventes diesel e
principalmente em gasolina. Os resultados nos demais solventes (querosene e 6leo
lubrificante) foram bastante similares para as duas amostras organofilicas. Outro fato
observado é a ordem de adsor¢cdo. Para a Brasgel organofilica temos
gasolina>diesel>6leo lubrificante>querosene e para Cinza organofilica a ordem

inversa, querosene>o6leo lubrificante>diesel>gasolina.
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GRAFICO 12: Capacidade de Adsorcéo: Brasgel organofilica e Cinza organofilica

4.3.2. Inchamento de Foster

Os resultados do teste de inchamento de Foster para amostra Brasgel

organofilica e Cinza organofiizada com o sal quaternario de amobnio estédo

apresentados no GRAF. 13

Assim como no teste de capacidade de adsorcdo, verificamos que a argila

Brasgel apresentou os melhores resultados nos solventes gasolina e diesel, e

resultados semelhantes a argila Cinza nos solventes querosene e 6leo lubrificante.
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GRAFICO 13: Resultados do teste de inchamento de Foster : Brasgel organofilica e Cinza

organofilica

4.3.3 Percentual e Capacidade de Remocéo de Oleo

Na TAB. 10 estédo apresentados os resultados de percentual e capacidade de

remocao das duas amostras organofilicas.

Analisando a TAB. 10 é possivel verificar uma similaridade nos resultados de
percentual e capacidade de remocado para as duas argilas organofilicas estudadas,
valores estes evidenciando uma eficiéncia acima de 90% em varios ensaios. Estes
dados estdo em conformidade com os resultados encontrados nos testes de
capacidade de adsorcéo e inchamento de Foster, nos quais as argilas organofilicas

apresentaram resultados semelhantes.

Curbelo (2002) e Ugarte et al. (2005) em seus trabalhos utilizando vermiculita
expandida e hidrofobizada também obtiveram valores de remocao de 6leo maiores
que 90%.
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Tabela 10: Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2° com 3 pontos centrais

para argila Brasgel organofilica e Cinza organofilica




5. CONCLUSOES

5.1 Conclusdes finais
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CAPITULO 5

Através das técnicas de caracterizacdes utilizadas neste trabalho foi possivel

verificar as seguintes modificacbes nas argilas organofilicas observadas na

QUADRO 2.

QUADRO 2: ModificagBes das argilas organofilicas observadas através das técnicas de

caracterizacao.

Técnica de
Caracterizacao

Argila

Brasgel Organofilica Cinza Organofilica

DRX

Andlise Térmica

v

MEV

Capacidade de
Adsorc¢éo

Inchamento de Foster

Mudancas na disténcia basal (de Moléculas do sal estendidas
13,29 A para 21,01 A) paralelamente a superficie

ATD- novo pico exotérmico

TG — menor perda de agua livre e/ou adsorvida

Novas bandas caracteristicas do grupo CH, e CHj,4

Morfologias similares, aumento na tendéncia a formagéo de
aglomerados

Maior capacidade de adsor¢éo que a argila natural

Altas expansdes em gasolina e

. Alta expansdo na gasolina
diesel P 9

v Ficou evidenciado o processo de organofilizacdo das duas argilas estudadas

(Brasgel e Cinza)

v' As duas argilas estudadas apresentaram altos valores de CTC, contribuindo

assim com o processo de organofilizacdo e consequentemente com

resultados satisfatérios de remocéao do teor de éleo.
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v' Observa-se uma maior eficiéncia da amostra Brasgel organofilica na
capacidade de adsorcdo e expansdo em solventes gasolina e diesel quando

comparada a argila Cinza.

v Nos solventes querosene e Oleo lubrificante, as argilas organofilicas
apresentaram resultados semelhantes nos testes de capacidade de adsor¢cao

e inchamento de Foster.

v' Os resultados de percentual de remocdo e capacidade de remocdo, no
sistema de banho finito, apresentaram valores bastante satisfatérios para
ambas as argilas. Para argila Brasgel obteve-se resultados no percentual de
remocédo de até 98,52% e capacidade de remocao de até 31,89 mg/g. Para
argila cinza, valores de até 99,26% em percentual de remocao e 32,46 mg/g

para a capacidade de remogéo.

Como concluséo geral, os adsorventes (argilas Brasgel organofilica e argila
Cinza organofilica) utilizados na remocao de oléo em sistema de banho finito sdo
bastante promissores no processo de adsorcdo em sistemas de separacao

Oleo/agua.



5.2 Recomendagdes

Para dar continuidade ao presente trabalho, algumas sugestdes podem ser
consideradas:

e Trabalhar em outras faixas de concentracdo e agitagcdo para o teste de
adsorcao.

e Analisar a influéncia de outras variaveis como temperatura da emulséo e
granulometria das argilas.

e Estudar o processo em coluna de leito fixo fluidizado com ambas as argilas

e Utilizacdo de efluentes reais de industrias petroquimicas.

e Levantar isotermas de adsorcdo e ajustar a modelos como Langmuir e

Freundlich.

e Estudar métodos potenciais de regeneracdo das argilas saturadas.
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APENDICE

CURVA DE CALIBRAGCAO

Para determinar as concentracbes de Oleo presentes nas amostras pela
leitura da absorbancia foi necessério fazer a curva de calibragdo. Esta curva foi
tracada utilizando sete concentracdes diferentes obtidas através da diluicdo da
solucdo padrdo. A solucdo padrdo (cloroféormio + Oleo) foi de 1000 ppm e foi

utilizada para preparar por diluicdo as solucdes de 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 ppm.

R’=0,99634

Abs.

0,00 I ' I ' I ' I ' I
20 40 60 80 100

Conc. de éleo (ppm)

GRAFICO 14 : Curva de calibraco de absorbancia versus concentracao.
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