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RESUMO

A preocupagdo com o meio ambiente tem incentivado o desenvolvimento de
pesquisas que visam minimizar os efeitos nocivos dos efluentes industriais, através do
tratamento de seus efluentes com o intuito de minimizar e controlar os niveis de poluentes
emitidos possibilitando a diminuicdo da concentracio dos contaminantes a niveis
toleraveis. Atualmente, uma das maiores preocupacdes diz respeito ao controle do
lancamento de metais no meio ambiente, principalmente por seus efeitos nocivos a saide
humana. Neste sentido este trabalho teve como objetivo caracterizar e testar argilas
através das técnicas de Difracdo de Raios X, Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva (FRX-ED), Testes de Capacidade de Adsor¢do e Inchamento de
Foster. Os resultados das andlises quimica e mineralégica da argila confirmam a presenca
predominante do argilomineral esmectitico e seu cardter policationico. Os ensaios de
realizados com a argila natural permitiram concluir que esta argila apresenta médias
capacidades de adsorcdo, porém que podem ser aprimoradas com uma etapa de ativagao
com ifons de Na™ anterior a etapa de organofilizagdo. Os testes de Inchamento de Foster
confirmaram a afinidade da argila com os solventes orginicos analisados: gasolina,
querosene e Oleo diesel. Dessa forma, a argila em estudo apresenta um elevado potencial

de aplicacdo no processo de separacdo dleo/agua.

Palavras-chave: Argila; meio ambiente; metais.
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ABSTRACT

Concern for the environment has encouraged the development of research aimed at
minimizing the harmful effects of industrial effluents, through the treatment of their
effluents in order to minimize and control the levels of pollutants emitted allowing the
reduction of the concentration of contaminants to tolerable levels. . Currently, one of the
biggest concerns concerns the control of the release of metals into the environme nt,
mainly due to its harmful effects on human health. In this sense, this work aimed to
characterize and test clays through the techniques of X-ray Diffraction, X-ray Energy
Dispersive Fluorescence Spectroscopy (FRX-ED), Adsorption Capacity Tests and Foster
Swelling. The results of the chemical and mineralogical analysis of clay confirm the
predominant presence of the smectitic clay mineral and its polycationic character. The
tests carried out with the natural clay allowed us to conclude that this clay has medium
adsorption capacities, but can be improved with an activation phase with Na + ions prior
to the organophilization step. Foster Swelling tests confirmed the affinity of clay with the
analyzed organic solvents: gasoline, kerosene and diesel oil. Thus, the clay under study

has a high potential for application in the oil / water separation process.

Keywords: clay; environment; metal
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1. INTRODUCAO

Atualmente estimulado pelas pressdes exercidas pela legislacio ambiental, uma
crescente preocupacdo vem surgindo em relacdo a preservacdo do meio ambiente,
principal prejudicado pelo continuo aumento de poluentes. A descarga de fons de metais
pesados vem prejudicando o ambiente € pondo em risco a saide humana. Geralmente,
esses fons ndo sdo biodegraddveis e podem facilmente acumular dentro do corpo humano

induzindo a vdrias doencgas (ULUSOY E AKKAYA, 2009; FU E WANG,2011).

Um grande enfoque tem sido dado a preservacdo do meio ambiente, principalme nte
quando se trata de recursos naturais nao renovaveis. A fiscalizacdo através dos Orgios
competentes, com relacdo aos impactos ambientais e a preservacao do meio ambiente tém
estimulado as inddstrias a se preocuparem com o tratamento dos seus efluentes (FU E

WANG, 2011).

Diariamente uma série de produtos organicos ¢ descartada, provenientes de diversas
fontes antrépicas como esgotos domésticos, efluentes industriais, atividades
agropecudrias, produtos farmacéuticos, descartes de laboratdrios, curtumes, refinarias de
petréleo, entre outros (Ijagbemi et al., 2009; Cheremisinoff, 1995; Sabaté e Bayona,

2001).

Os impactos ambientais ocasionados principalmente pela degradacdo dos ambientes
aquaticos e do solo, em virtude do aumento desenfreado do crescimento industrial desde
a década de 90, vém atraindo atencdo especial, principalmente no que diz respeito aos
lancamentos de efluentes por fontes antropicas sobre os recursos hidricos e solos urbanos.
Dentre as atividades potencialmente poluidoras merecem destaque as industriais e as
agricolas, em virtude destas fontes se instalarem de modo indiscriminado sobre
determinada drea modificando as suas propriedades através de uso de substincias em

quantidades e concentracgdes elevadas.

Como consequéncia dessas praticas, € observado com frequéncia mudancas no ciclo
geoquimico, e dessa forma alterando a flora e fauna local e muitas vezes prejudicando
também a biodiversidade de éreas vizinhas e até continentais. E importante ressaltar que
os impactos ambientais por elementos classificados como metais pesados também trazem

sérios danos a saide humana principalmente por seu efeito bioacumulativos.
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O setor industrial € o mais preocupante em relagdo a disposicao de metais pesados
no meio ambiente, uma vez que lancam grandes quantidades de metais pesados, com
destaque para o Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (AHMADUN, et al .,2009; REIS, 2013;).

Sendo assim, a busca por inovagdes tecnoldgicas de tratamento com a finalidade de
remo¢do de Odleo e outros contaminantes organicos de residuos industriais de 4guas
contaminadas € alvo de pesquisa. Além dos métodos como, filtracio em meios porosos,
precipitacdo fisico-quimica, osmose reversa, dentre outros, o processo de adsorcdo
utilizando argilas é uma alternativa altamente vidvel devido a elevada seletividade, baixo
custo, utiliza subprodutos industriais e agricolas como adsorventes naturais. (CHEN et
al., 2018; HWANG, J.; JOSS, L.; PINI, R, 2019; MADAENI, S. S.;ABIDIN, Z. Z., 2009).

As argilas organofilicas sdo constituidas basicamente por esmectitas que sao
modificadas com substancias organicas que apresentam afinidade quimica com sua
estrutura cristalina e tornando-se hidrofobicas. O uso de argilas na fungdo de adsorvente
vem se mostrando como uma boa alternativa aos adsorventes comumente utilizados no
tratamento de efluentes por ser um material que existe em abundancia, por ter baixo custo
na sua producdo se comparado a outros adsorventes, possui uma grande area superficial e
altas taxas de transferéncia de massa e poder se regenerar periodicamente (LAMBERT,
J.F.,2018; TAO et al., 2018).

Dessa forma, as argilas foram caracterizadas e em seguida aplicadas em processos

de remocdo em solventes organicos.

16



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Estudar a capacidade adsorcdo de argilas do tipo Bragel na remog¢ao de 6leo de

emulsdes 6leo/dgua.

1.1.2 Especificos

e Realizar andlises de Difracdo de Raios X nas amostras de argilas.

e Analisar a quimica das amostras de argila através de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED).

e Conduzir testes de capacidade de adsor¢ao da argila.

e Testar o potencial da argila na remocao de dleo de emulsdes 6leo/dgua utilizando

Inchamento de Foster.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EFLUENTES CONTAMINADOS POR COMPOSTOS ORGANICOS

A poluicdo das dguas por compostos organicos representa um percentual alto nos
problemas gerados ao meio ambiente por combustiveis fosseis, como o petrdleo e seus
subprodutos, matéria prima para a geracdo de energia de alguns processos industriais. Os
6leos oriundos de efluentes reduzem a aeracdo e a iluminacdo natural de cursos d’agua,
devido a formacdo de um filme insoliivel na superficie, produzindo efeitos nocivos na

fauna e flora aquatica.

Um tema preocupante e em pauto tem sido a preservacdo do meio ambiente,
principalmente quando se trata de recursos naturais ndo renovaveis. A fiscalizacdo por
meio dos 6rgdos competentes, com relacdo aos impactos ambientais e a preservacao do
meio ambiente tém estimulado as inddstrias a se preocuparem com o tratamento dosseus

efluentes (FU e WANG, 2011).

As grandes produtoras de petrdleo sao no geral, consumidoras de dgua, gerando
assim grandes quantidades de efluentes. O refino do petréleo acarreta a geracdo de uma
quantidade significante de residuos potencialmente poluidores. Os efluentes oleosos s@o
caracterizados por apresentarem composicdo bastante complexa, podendo conter 6leo
(mineral, vegetal ou sintético), dcidos graxos, emulsificantes, inibidores de corrosdo,

bactericidas e outros compostos quimicos (GRYTA et al.,2001).

Sdo controvertidas as teorias sobre a origem do petroleo. Entre as teorias a respeito
do petréleo destaca-se a apresentada por Dmitri I. Mendeleiev, Marcellin Berthelot e Henri
Moissan, e as teorias organicas, que consideram a participacdo animal e vegetal. De acordo
com a primeira, o petréleo formou-se a partir de carburetos, por exemplo, de aluminio,
cilcio e outros elementos, que sofreram decomposicdo por acdo da dgua (hidrdlise),
originando os hidrocarbonetos como metanos, alcenos dentre outros., 0s quais,e estes, sob
pressao, teriam sofrido polimerizacao e condensacao dando origem ao petréleo.

Baseado nessa concepg¢do enfoca-se a teoria organica, através da qual a presenga no
petréleo de compostos nitrogenados, clorofilados, de hormonios etc. constitui a

participacdo de matéria organica de origem animal e vegetal. Em geral, atualmente, os



pesquisadores tendem a reconhecer como vélida apenas a teoria orginica, na qualdestaca m
o papel representado pelos microrganismos animais € vegetais que, sob a acdo de bactérias,
formariam uma pasta organica no fundo dos mares. Misturada a argila e a areia, essa pasta
constituiria os sedimentos marinhos que, cobertos por novas e sucessivas camadas de lama
e areia, se transformariam em rochas consolidadas, nas quais o gis e o petrdleo seriam
gerados e acumulados.

Em relacdo aos aspectos geoldgicos, observa-se a presenca de petrdleo associados
a sedimentos marinhos. Denonima-se de rochas geradoras (ou matrizes) aquelas onde o
petréleo se originou - em geral folhelhos escuros com alguns calcérios, siltitos e arenitos
finos. As rochas geradoras tém geralmente dois a dez por cento de matéria organica.

Durante os anos, observaram-se deformacdes na crosta terrestre que provocam
dobras e falhamentos das camadas sedimentares para onde migra e se acumula o dleo
gerado na rocha matriz. Essas deformacdes das camadas sedimentares constituem as
"armadilhas" (estruturas rochosas que aprisionam o Oleo e o gds). Rochas igneas nao
poderiam gerar petréleo por falta de matéria organica. Assim como, o 6leo e o gis nao
poderiam migrar ou se acumular nesse tipo de rocha, que se denomina de baixa
porosidade.

O 6leo que compde o petrdleo é basicamente construido de hidrocarbonetos, onde
as moléculas menores, (um a quatro dtomos de carbono), formam os gases; molécula s
maiores (de quatro a cerca de dez dtomos de carbono) constituem a gasolina. Em conjunto
aos hidrocarbonetos gasosos ha aprecidveis quantidades (até 15%) de nitrogénio, diéxido
de carbono e 4cido sulfidrico, além de pequena porc¢do de hélio e outros gases. Observa-
se nos hidrocarbonetos liquidos em geral se encontram tracos de oxigénio, enxofre e
nitrogénio, na forma elementar ou combinada com as moléculas de hidrocarbonetos.

De acordo com Rodrigues, (2011), atomos de carbono unem-se nas moléculas de
hidrocarbonetos de duas maneiras diferentes: para formar compostos em forma de anel ou
de cadeia que sdo hidrocarbonetos aciclicos ou alifaticos. Assim como, cada dtomo de
carbono pode ser completado de maneira total ou apenas parcial por dtomos de hidrogénio
e dessa forma, respectivamente, moléculas saturadas ou ndo-saturadas. Os hidrocarbonetos
saturados ciclicos sdo denominados nafténicos, e os aciclicos, parafinas; os nao-saturados
ciclicos chamam-se aromaticos, e os aciclicos, olefinas oualcenos.

O nitrogénio é um componente universal de combustiveis fosseis geralmente
associados com a parcela organica de materiais crus; seu nivel € ao redor 1-2% no 6leo e

no carvao do xisto. Os compostos do nitrogénio sdo considerados indesejaveis devido aos
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problemas que podem causar no refinamento. Os compostos bdsicos de nitrogénio chegam
a ser toxico e até cancerigenos. Os compostos neutros de nitrogénio parecem, em geral,

menos toxicos do que os compostos basicos (RODRIGUES, 2015).

Cerca de 90% do petréleo apresenta menos de 0,2% em massa de nitrogé nio,
situando-se o seu valor médio em 0,1% em massa, concentrando-se mais nas fracdes
pesadas e residuais do petréleo. Teores acima de 0,25% em peso sd@o considerados altos.
Os compostos nitrogenados existentes no petréleo podem ser divididos em bdsicos
(piridinas e quinolinas) e ndo bdsicos (pirrdis, inddis e carbazdis). Os  compostos
nitrogenados, de uma forma geral, também sdo responsdveis pelo envenenamento de
catalisadores. Por oxidacdo, podem dar coloracio aos derivados de petréleo. Por

aquecimento, as formas bdsicas tendem a se degradar formando depdsitos.

Os compostos nitrogenados presentes na composicdo do petrdleo sdo,
predominantemente, constituidos por familias das alquilpiridinas, amidas, anilinas, alquil
e hidroxiquinolinas, acridinas e fenantridinas. Em termos estruturais, sdo classificados
como heterociclicos aromaticos e poliaromaticos, ramificados ou ndo, que se acumulam
nas fracdes mais pesadas. Pode-se afirmar que, os compostos nitrogenados sao os
responsaveis por problemas como desativagdo de catalisadores de craqueamento, formacgao
de gomas, depdsitos e alteracdo de cor em fragdes de petrdleo, poluicdo ambiental, entre

outros (RODRIGUES, 2015).

Segundo Rodrigues (2015) os compostos de nitrogénio  heterociclico s,
principalmente os do tipo nao-basicos (como pirrol e derivados de indol), sdo considerados
as causas principais de instabilidade nos destilados médios no processo de processamento
do petréleo. Combinacdes de nitrogénio ndo-basico formam facilmente reacdes de auto-
oxidacdo (por uma acdo de oxigénio molecular) e condensacdo dando origem a corpos

coloridos de alto peso molecular e sedimentos.

Industrialmente o hidrotratamento catalitico pode ser considerado € considerado
uma das alternativas para remover nitrogénio de destilados médios. Ressalta-se, que o uso
desses adsorventes deveria ser elevada levando em conta os altos contetidos de nitrogénio
em muitos destilados. A escolha das condi¢des operacionais € do tipo de catalisador é
fundamental, para uma elevada remo¢do de nitrogénio através do hidrotratame nto.
Remocdo de nitrogénio de compostos aromadticos presente em destilados médios € mais

complexo do que a remo¢ao de enxofre e em geral requer mais hidrogénio devido a
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necessidade de hidrogenacdo dos aromdticos e anéis circunvizinhos. Pode-se afirmar que
compostos com atividade catalizantes que apresentam atividade hidrogenante elevada

devem ser utilizados (STANISLAUS e COOPER, 1994).

Os processos de refino sdo classificados em trés classes: separacdo fisica,
transformacdo quimica e purificacdo. As operacdes unitdrias de destilagdo, extracdo de
solventes e a adsor¢do estao compreendidas nos processos de separacao fisica.

A destilagdo € o processo de separacdo mais amplamente usado na industr ia
quimica/petroquimica. Esta operacdo unitdria é também denominada fracionamento ou

destilacdo fracionada.

Historicamente foi um dos desenvolvimentos promovidos pelos alquimista s
alexandrinos nas técnicas de se operar sobre a matéria. A destilacdo era uma operagao
alquimica, um corpo conceitual origindrio de hibridizacdes entre idéias magicas,

religiosas e filoséficas.

A separacdo dos constituintes estd baseada nas diferencas de volatilidades. Na
destilacdo, uma fase vapor entra em contato com uma fase liquida, e ha transferéncia de
massa do liquido para o vapor e deste para aquele. O liquido e o vapor contém, em geral,
0s mesmos componentes, mas em quantidades relativas diferentes. O liquido estd no seu
ponto de bolha e o vapor em equilibrio, no seu ponto de orvalho. Ha transferéncia
simultdnea de massa do liquido pela vaporizagdo, e do vapor pela condensacdo. O efeito
final ¢ o aumento da concentracdo do componente mais volatil no vapor e do componente
menos volatil no liquido. A vaporizagdo e a condensacdo envolvem os calores latentes de
vaporiza¢ao dos componentes, e os efeitos térmicos devem, por isso, entrar nos calculos
da destilacdo. A destilacdo € amplamente usada para separar as misturas liquidas em
componentes mais ou menos puros. Em virtude de a destilacdo envolver a vaporizacdo e

a condensacao da mistura, s3o necessarias grandes quantidades de energia.

z

A extrusdo de solvente é a transferéncia de uma espécie de soluto de sua
localizac¢@o inicial para um solvente conhecido como solvente de extracdo. O soluto puro
pode ser um liquido ou um sélido na temperatura de operagdo, mas isto ndo tem
importancia ja que inicialmente o soluto estard localizado numa solug¢do ou numa
associacdo com um sélido. Quando o soluto estiver em solucdo, o processo de extracdo

serd chamado extracdo liquido- liquido, e o solvente de extragcdo deverdser
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substancialmente imiscivel com o solvente original. Se, por outro lado, o soluto constituir

parte de um sélido o processo serd chamado extracdo sélido-liquido.

Na extracdo liquido- liquido, o solvente de extracdo deve ter uma afinidade
adequadamente seletiva pelo soluto apropriado, o que algumas vezes ocorre na presenca
de outros materiais, que nao o solvente original. Esta seletividade € muito importante
porque a esséncia da extracdo liquido- liquido € a separacdo de um soluto em particular de
outros materiais através da transferéncia seletiva para o solvente de extracdo. Deve ser
lembrado que o soluto extraido nem sempre € o produto mais valioso do processo de
separacdo; o objetivo poderia ser purificar o solvente original pela remocao de um soluto

indesejado, ou talvez, remover um dos dois solutos da solucao original.

A técnica de separagdo pela extracdo de solvente frequentemente € atraente nas

circunstancias em que a destilacdo for inadequada.

A facilidade da separacdo nao é determinada pelas volatilidades relativas, como
na destilacdo, mas pelo coeficiente de distribuicdo. O coeficiente de distribuicdio € uma
razdo entre concentracdes, € um erro comum € cair no uso de quantidades que as

substituam. Para o caso de um soluto A, e de solventes S1 e Sz (equacdes 1 e2):

k — AS 1 (1)

Quaisquer unidades de concentragéo convenientes podem ser utilizadas numa base
de massa, molar ou volumétrica. Se, por exemplo, o volume Vide Si contiver n1 moles de

A, e o volume V2de Sz contiver n2 moles de A, entdo:

_mnV,
n,V,

2)

Os processos de transformacdo quimica tem como finalidade decompor grandes

moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores; polimerizar ou unir pequenas
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moléculas de uma substancia para formar moléculas maiores; e reorganizar a estrutura
molecular. Com a revolug@o industrial e o advento do automdvel, aumentou o consumo de
combustiveis como a gasolina, € o craqueamento passou a ser utilizado como meio de
aumentar a producdo desse combustivel. Posteriormente foi observado que a gasolina
assim obtida era de melhor qualidade. E finalmente originou-se o craqueamento catalitico,
pelo qual, catalisadores facilitam o craqueamento das moléculas.
A polimerizacio podeser definida como sendo a combina¢ido de moléculas menores
formando moléculas de hidrocarbonetos mais pesados, visando, sobretudo a obten¢do de
gasolina. O primeiro processo de polimerizacdo utilizava como matérias-primas
hidrocarbonetos gasosos nao-saturados, principalmente o propileno e o butileno. Outro
processo de polimerizagdo, a alquilagdao, combina essas duas matérias-primas com o
isobutano. A alquilagio contribuiu grandemente para a producao de gasolina para aviacao.
Finalmente o terceiro tipo de processo quimico € definido como sendo aquele que
altera a estrutura das moléculas de hidrocarbonetos, visando aumentar o poder de
combustdo do produto. Por volta do século XX, as pesquisas orientaram-se, principalme nte
nos Estados Unidos, para apurar a qualidade da gasolina, o que foi conseguido ndo s6 com
o desenvolvimento de novos processos de refinacdo, mas também com a introducdo de um
aditivo, o chumbo tetraetila. Mais tarde, porém, os compostos de chumbo foram retirados

da mistura em muitos paises por serem altamente poluentes.

Os processos denominados de hidrorrefino de 6leo (HDR) estdo entre os mais
importantes da inddstria de refino do petréleo. Eles podem ser atribuidos como um
conjunto de processos nos quais fracdes de petrdleo sdo tratadas com hidrogénio, na
presenca de um catalisador adequado. Quando o objetivo do processo € a melhoria de
qualidade de produtos, através da remo¢do de componentes indesejiveis é denominado de
hidrotratamento. Por outro lado quando o objetivo €é a conversio de fracOes
hidrocarbonicas pesadas, como gasdleos e residuos do petrdleo, em fracdes de menor peso
molecular e maior valor agregado, como o 6leo diesel e a nafta, o processo € denominado

de hidroconversao ou hidrocraqueamento (HCC) (SILVA etal., 1998).

Por fim sdo processos extremamente onerosos de serem realizados, sendo vidve 1
o tratamento da 4gua produzida antes do descarte e contaminacdo dos lengdis freaticos,
solo, oceanos, etc. Sendo assim, a busca por novos métodos de tratamento com a

finalidade de remover dleo e outros poluentes organicos de residuos industriais de dguas
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contaminados € alvo de pesquisas. (GOLUB, A.; PIEKUTIN, J, 2018; DA SILVA LIMA,
2017). Vdrias tecnologias sdo desenvolvidas ao longo dos anos, dentre essas estd o
processo de adsor¢do (GOLUB, A.; PIEKUTIN, J, 2018; JAGBEMI, C. O.; BAEK, M.;
KIM, D.2009; VALENZUELA-DIAZ, F. R.; SANTOS, P.S, 2001; DA SILVA LIMA,
2017; BUTT, H.J.; GRAF, K.; KAPPL, M, 2006; ISLAM, 2017).

2.2 PROCESSO DE ADSORCAO

Adsorc¢do € o processo que ocorre quando duas fases imisciveis sdo postas em
contato, sempre ocorre que a concentracdo de uma substincia numa fase € maior na
interface do que no seu interior, ocorrendo entdo o acimulo de uma substancia sobre a
superficie de outra De acordo com Ciola, (1981), o fendmeno de adsor¢dao pode ser

classificado em dois tipos, adsor¢ao quimica e adsorcao fisica.

O processo de adsorcdo é um fenomeno de superficie e constitui na transferénc ia
de massa de uma substancia presente na fase fluida (adsorbato) para a superficie de um
solido (adsorvente), dependente da diferenca de concentracdes entre as duas fases
(BARAKAT, 2011).

O fendmeno da adsorcao foi descoberto por volta do século XVIII. As primeiras
observacdes foram feitas por Scheele, em 1973, idealizando experimentos com carvao
ativado e argilas, descobrindo que esses materiais poderiam reter certos gases. Mais tarde,
no ano de 1973, Lowitz observou o mesmo fendmeno, realizando experimentos com
solucdes (KAUSAR, et al., 2018; CHERIAN et al., 2018; HAMZA et al., 2018). De
acordo com Zuim (2010), foi durante a Primeira Guerra Mundial que a adsor¢do foi
bastante utilizada com a fabricacdo de mdscaras que continham carvdo ativado, as quais

eram usadas para a protec@o do trato respiratorio humano contra gases toxicos.

A adsorcdo fisica € um fendmeno reversivel onde observa-se em geral a
deposi¢do de mais de uma camada da espécie quimica retida pelo adsorvente (adsorbato)
sobre a superficie do solido sobre o qual ocorre o fendmeno de adsor¢do, caracteriza a
maioria dos processos de purificacdo e separacdo e apresenta energias liberadas

relativamente baixas.
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Diversas caracteristicas dos materiais se baseiam na adsor¢do, tais como drea
superficial, volume e distribuicio de poros. De acordo com a IUPAC, normalmente os
solidos obedecem a um dos seis tipos de isotermas de adsorcdo existentes, porém quatro
tipos de isotermas (I, II, IV e VI) sdo facilmente encontradas em caracterizacdo de
catalisadores e argilas (RODRIGUES, 2015). Na Figura X estdo apresentadas a

classificac@o das isotermas de adsor¢ao segundo a [IUPAC.

FIGURA 1: Classificagao das isotermas de adsor¢ao segundo a [IUPAC.

fipol tipo |l tipoll tipo IV - tipoV tipo VI

FONTE: RODRIGUES, 2015.

Ainda segundo a [IUPAC, estas isotermas podem ser descritas como:

a) Tipo I: Caracteristica de materiais microporosos onde a adsor¢cdo se dd a
baixas pressoes devido a forte interacdo entre as paredes porosas e o adsorbato. Podem

ser obtidas por adsor¢do quimica. Quando a adsorcao fisica produz isotermas do tipo I,
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indica que os poros sdo microporosos € que a superficie exposta reside somente dentro
dos microporos, 0s quais, uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou nenhuma

superficie para adsorcao adicional. As argilas em geral sdo classificadas neste grupo.

b) Tipo II: Sdo caracterizadas por apresentarem baixas pressdes relativas
ocorre a formac¢ao de uma monocamada de moléculas adsorvidas. Sd@o encontradas quando
a adsor¢@o ocorre em materiais porosos ou com poros de grande didmetro. O ponto de
inflexdo ocorre quando a primeira camada de cobertura ficar completa. Com o aumento
da pressdo relativa, o solido ficard coberto de diversas camadas até que na saturacdo seu

numero sera infinito.

¢) Tipo II: Tipicamente oriundas, de calores de adsor¢do inferiores ao calor
de liquefacao do adsorbato. Conforme a adsorcao procede, a adsorcao seguinte € facilitada
porque a interacdo do adsorbato com a camada adsorvida € maior do que a adsorcdo com

a superficie do adsorvente.

d) Tipo IV: Tipica de materiais mesoporosos. Neste caso ocorre inicialme nte
a cobertura de uma monocamada. O segundo degrau de adsor¢cdo indica a adsorcdo na
faixa dos mesoporos. Normalmente esse tipo de isoterma apresenta um “loop” de

histerese, ou seja, a isoterma nao segue 0 mesmo caminho para a adsor¢do e dessorcao.

e) Tipo V: Formadas quando existe pouca interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato, como no tipo III. Entretanto, o tipo V estd associado a estruturas porosas que

produzem o mesmo degrau que nas isotermas de tipo IV.

f)  Tipo VI: Caracterizam os materiais ultramicroporosos, nos quais a pressao
em que a adsorcdo depende fundamentalmente da interacdo entre a superficie € o
adsorbato. Se a adsor¢do € energeticamente uniforme, 0 processo ocorre com uma pressao
bem definida. Porém se a superficie contém poucos grupos de sitios energeticame nte
uniformes, uma isoterma com degraus pode ser esperada. Cada degrau na isoterma

corresponde a um grupo especifico de sitios.

Os materiais microporosos classe que caracteriza as argilas apresentam as

Isotermas do tipo I ao adsorver nitrogénio a 77 K. O fendmeno de histerese pode se
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formar, principalmente em funcdo da estrutura dos microporos. Isto ocorre pelo fato de
que a evaporagdo do gis condensado em poros mais finos ndo ocorre tao facilmente como
a sua condensacdo. Isto pode ser explicado devido as moléculas que evaporam de
meniscos de altas curvaturas tem uma alta probabilidade de recondensar que uma
evaporando de uma superficie plana. Segundo a IUPAC as histereses observadas em
isotermas de adsorcdo de nitrogénio com p/po de 0 a 1 se dividem em quatro tipos
conforme apresentadas na Figura 2. As histereses do tipo [ e II sdo tipicas de materia is
com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados, de
particulas esferoidais. Nestes casos os poros podem ter tamanho uniforme (H tipo I) ou
tamanho ndo uniforme (H Tipo II), como as argilas. As histereses do tipo II e IV sado
usualmente encontradas em sélidos formados a partir de agregados de particulas
formando poros de diferentes geometrias, como por exemplo: pratos ou particulas
ctibicas, com tamanho uniforme (H tipo IIl) € ndo uniforme (H tipo IV). (Rodrigues,

2015).

Figura 2: Perfil das histereses de adsor¢ao de nitrogénio

—

Htipo | Htipoll H tipo Il Htipo IV

et
-

FONTE: RODRIGUES, 2015.

Na Adsor¢cao moléculas de uma fase fluida aderem em uma superficie solida,
sem modificacdo quimica. De um modo geral, a adsor¢cdo acontece como resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie de um agente sélido, o adsorvente, e que seguram
certas moléculas do fluido, o adsorvato, ao redor da superficie do s6lido (CHEN et al.,

2018; HWANG, J.; JOSS, L.; PINI, R, 2019).

27



O fendémeno de adsorcdo ocorre porque dtomos da superficie t€ém uma posicao
incomum em relacdo aos 4tomos do interior do sélido. Os 4dtomos da superfic ie
apresentam uma for¢a resultante na direcdo normal a superficie, para dentro, a qual deve
ser balanceada. A tendéncia a neutralizar essa forca gera uma energia superficial, atraindo
e mantendo na superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de substancias de uma
solu¢do com que estejam em contato (LAMBERT, J.F., 2018; TAO et al., 2018).

Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas para
a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas, tais quais ligacdes de
Hidrogénio, ligacdes covalentes, interagdes dipolo-dipolo, forcas de van der Waals,
ligacdes eletrostaticas, entre outras (LAMBERT, J.F., 2018; TAO et al., 2018).

O esquema representativo do processo de adsorcdo, é apresentado na Figura 2,
consiste no processo em que as moléculas de adsorvato (substdncia a ser adsorvida) sao
transferidas para a superficie do adsorvente (material onde ocorre a adsor¢do) (FENG et
al., 2018).

FIGURA 3: Esquema representativo da adsorcao.

Adsorvato
)
& L @

Agsorvente

FONTE: BUTT; GRAF; KAPPL (2006).

2.3 ARGILAS
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Argilas sdo definidas como materiais de origem natural, terrosos e possuem
granulac@o fina, sdo formados quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Possuem particulas cristalinas muito pequenas, de uma quantidade restrita de
minerais denominados argilominerais, pode apresentar ainda matéria organica, sais
soliveis, particulas de quartzo, pirita, outros materiais residuais e minerais amorfos. As
bentonitas sdo argilas formadas majoritariamente por um ou mais argilominerais que
pertencem ao grupo das esmectitas e por alguns outros materiais acessorios
(principalmente quartzo, cristobalita, micas e feldspatos). Essas argilas pertencentes ao
grupo das esmectitas caracterizam-se por apresentarem uma elevada capacidade de troca
de cationica, por volta de 80 a 150 meq/100g, e também por apresentaram uma intensa
expansao em suspensao aquosa.

Argilas sdo constituidas por particulas cristalinas de um determinado nimero de
minerais denominados argilominerais. Podem apresentar minerais como exemplo da
calcita, dolomita, quartzo, matéria organica e outras possiveis impurezas. A composi¢ao
varia e estd muito ligada a sua gé€nese, ou seja, do tipo de rocha que sofreu intemper ismo
hidrotermal ou deutérico, favorecendo sua formacdo, e variando, significativame nte
dependendo do local (DUARTE-NETO, J. F., CARTAXO, J. M., NEVES, G. A., &
MENEZES, R. R, 2014).

As argilas sdo materiais grandemente usados e que apresentam inimer as
aplicacdes devido as interessantes propriedades que as mesmas possam apresentar. A
alteracdo superficial de argilas ¢ uma drea que tem recebido bastante aplicagdo dos
pesquisadores porque por meio de distintas formas de modificacdo torna-se possivel a
preparacdo de novos materiais e suas respectivas aplicacoes (DE PAIVA, 2008).

Na Figura 2, estd representada a estrutura cristalina da argila esmectitica. As
particulas de argilas sob a forma de placas hexagonais, tubo, laminas ou fibras se
encontram fracamente ligadas a superficie de grdos maiores de areia (arenito), que

constitui o arcabouco da rocha-reservatorio.

FIGURA 4: Diagrama ilustrativo da estrutura cristalina de argila esmectitica.
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FONTE: ALSHAMERI et al., 2018.

Segundo Silva (2008), os argilominerais esmectiticos possuem propriedades tais
como, elevada capacidade de troca de cations resultantes de alteracdes isomorficas,
juntamente as suas caracteristicas estruturais de facilidade de intercalacdo de um sem
niimero de compostos organicos € inorganicos o que pode proporcionar o alcance de
produtos sob medida (taylor made) para um grande ndmero de finalidades industria is,
desta maneira as argilas esmectiticas, bentoniticas ou montmoriloniticas possuem mais
usos industriais quando comparados aos outros tipos de argilas industriais reunidas, sendo
um material bastante versatil e de perfil apropriado para obter-se produtos ou insumos de

elevado valor agregado.



3. METODOLOGIA

1.1.  MATERIAIS

a) Agua deionizada (Solvente)
b) Etanol —Merck

¢) Papel de pH — Merck.
d) Solventes: Gasolina comercial, Querosene comercial e Oleo lubrificante,

marca Lubrax.

1.2. CARACTERIZACAO DA ARGILA

3.2.1 Difracdo de Raios X.

As andlises de difrac@o de raios X pelo método do pé das amostras serdo realizadas
em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000. Com ensaios conduzidos
utilizando radiagdes de CuKa, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo
20 percorrido de 0,5 a 30°. As andlises das amostras foram realizadas no Laboratério de

Caracterizacdo de Materiais (LCM).

3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva(FRX-
ED).

Esse ensaio consiste em determinar a composi¢ao quimica do material em termos
qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado serd um Espectrometro de Raios
X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. As andlises das amostras foram

realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Materiais (LCM).

3.2.3 Testes de Inchamento de Foster.

O teste serd realizado da seguinte sequéncia: em uma proveta de 100 mL de
capacidade, sera adicionado lentamente 1g de argila a 50 mL do dispersante a ser
estudado. Essa adicdo serd realizada lentamente, aguardando até a argila atingir umidade
suficiente para a sedimentacdo. O sistema serd deixado em repouso por 24h e entdo sera
efetuada a leitura do inchamento sem agitacdo. Depois serd manualmente agitada, com
bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema serd novamente deixado em

repouso por mais 24 horas e entdo efetuada a leitura do inchamento com agitacdo. Os
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solventes organicos testados serdo: diesel, gasolina e querosene. Conforme apresentado

na Figura 6.

FIGURA S5: Testes de capacidade de adsorc¢do.

3.2.4 Testes de Capacidade de Adsorcdo.

O teste de capacidade de adsorcdo mede a afinidade que a argila tem com
compostos organicos. Este teste € baseado na norma “Standard Methods of testing sorbent
Performance of Absorbents” (ASTM F716-82, 1993). Este teste constatard do seguinte
procedimento: em um béquer de 600 mL serd colocado o solvente a ser testado até uma
altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada de tela de Ago Inoxiddvel com malha ABNT 200,
abertura de 0,075 mm) serd colocado 1,00 g do material adsorvente (argila) a ser testado.
Esse conjunto serd pesado e colocado no recipiente com o solvente, onde permanecera
por 15 minutos. Apds esse tempo, serd deixado fluir o excesso por 15 segundos e serd
realizada uma nova pesagem. O teste serd realizado em triplicata visando obter resultados

precisos. A quantidade de solvente adsorvida serd calculada usando a seguinte expressao:
R-P)

Ad = |k—P 1100
Sy

Em que,

P € a massa do material apds adsor¢do;

P> é a massa do material adsorvente seco;

Adé a Capacidade de adsor¢@o em gramas de solvente por gramas de SBA-15. Conforme

apresentado na Figura 5.



FIGURA 6: Testes de Inchamento de Foster.

Repouso 24h :

RESULTADOS E DISCUSSOES

Pode-se afirmar que a Difracdo de Raios X (DRX) é técnica mais usada para
discutir dados de materiais cristalinos, sendo muito utilizado na determinacdo das fases
mineraldgicas presente em argilas. Isto € observado devido a estrutura dos argilominera is
ser ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma
ordem de grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios X. Ao colidir um feixe de
raios X em um cristal, tal feixe interage com os atomos presentes, dando origem ao
fendbmeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre de acordo com a Lei de Brag,

apresentada na equacao 2:

A =2 d(hkl) sen6 )

A Lei de Brag apresenta a relacdo direta entre o angulo de difrac@o e a distancia
entre os planos que as formam, caracteristicos de cada fase cristalina. A técnica de difracao
de raios X para a caracterizacdo de fases possui vantagens devido a simplicidade e rapidez
do método, a confiabilidade dosresultados obtidos, assim como permite analisar materiais
constituidos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases.

A difracdo de raios X para as argilas € muito conhecida na literatura, a andlise
difratométrica apresenta fases diversas, caracteristicas da estrutura do quartzo e

cristobalita, ambas sao fases comuns em argilominerais naturais € que podem ser
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caracteristicos de decomposicdo de rochas. A localizacdo do pico (001) € de extrema
importincia, devido ao fato de estd relacionado com a distancia basal das lamelas e é
utilizado para identificar argilas esmectitas conforme  apresentado no Gréfico 1.
Normalmente esse pico apresenta deslocamento de posicdo quando incorpora/interca la

matéria organica, sais, entre outros, sendo assim, um parametro importante na quimica de

intercalacdo.
— Argila Natural
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Grifico 1. Difratograma de Raios X da amostra de argila.

Por meio da andlise de Difracdo de Raios X observou-se a presenca de minera is
acessoOrios além de verificar que a argila utilizada de fato € uma bentonita. O perfil
confirma a existéncia predominantemente da montmorilonita (M) e a presenca de quartzo
(K) como impureza. Os principais picos obtidos nos difratogramas e suas respectivas

designacdes (Santos, 1989) estdo apresentados na Tabela 1.
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TABELA 1: Classificacdo dos picos de Difracdo de Raio X obtidos para a argila.

20 d(001) A° Mineral
6,5 13,5 M
20,9 4,30 K
26,1 3,5 K
28 3,1 M
37 2,6 M
39 2,3 K
47 2,1 K

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos através das andlises da
composi¢do quimica (FRX-ED) das amostras de argila, na forma de 6xidos. Verificou- se
altos teores de SiO2 (>50%) e ALOs (>20%), que estdo relacionados a geometria
tetraédrica e octaédrica dos argilominerais e acessorios. Observou-se também a existénc ia

de 6xido de Ferro de Ferro (Fe203) e CaO, tipico do mineral acessdrio calcita.

TABELA 2: Andlises de Composi¢do quimica da argila.

Oxidos (%)
Si02 65.1 %
ALOs 21.4 %
Fe203 6.1 %
MgO 5.1 %
CaO 1.1 %
Outros 1,2%




Em relacdo as andlises dos ensaios de capacidade de adsor¢do para argila,
apresentados na Tabela 3, observou-se a relacdo consecutiva de afinidade: diesel >
querosene> gasolina. Sendo assim, resultados mais satisfatérios na adsor¢cdo com argila
foram obtidos ao utilizar o solvente organico diesel. Isto confirma provavelmente que
existe uma melhor afinidade da argila com o solvente diesel. Essa interacdo estd associada
a composi¢do quimica dos compostos (gasolina: Cs-Cio; querosene: Cii-Ciz; diesel: Ciz-

C17).

TABELA 3: Ensaios de capacidade de adsor¢do em gramas de material adsorvido por

grama da argila.

Solvente Argila

Gasolina 1,288 (g/g)

Querosene 1,501 (g/g)
Diesel 2,145 (g/g)

Verificou-se que os resultados dos ensaios de capacidade de adsorcdo estdo
relacionados com a viscosidade dos solventes, pois, o 6leo diesel € mais viscoso, € 0s
resultados de viscosidade sdo: diesel - 8 mPa.s (600rpm) e 3,5 mPa.s (300rpm); querosene
- 2 mPa.s (600rpm) e 1 mPa.s (300rpm); gasolina - 2 mPa.s (600rpm) e 1 mPa.s (300rpm).
Dessa forma, através do teste de capacidade de adsorc@o foi observado a identidade da
argila em estudo com as moléculas organicas do solvente, confirmando o potencial de
aplicacio da argila como adsorvente.

Na Figura 5 estdo apresentados os resultados obtidos através dos testes de
Inchamento de Foster da argila com os solventes diesel, gasolina e querosene comerciais,

antes e ap0s agitacao.
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FIGURA 5: Resultados dos testes de Inchamento de Foster da argila
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Confirmou-se através da andlise apresentada na Figura 5, que para o processo sem
agitacdo a argila apresentou baixo inchamento para o solvente diesel, inchamento mediano
para querosene e alto inchamento para a gasolina. No processo com agitacdo, verifico u-
se baixo inchamento para o solvente diesel e alto inchamento para os solventes querosene
e gasolina. Isso pode ter ocorrido em virtude da composi¢cdo quimica da gasolina, sendo
um produto derivado do processo de refino do petrdleo, € composta por uma mistura de
hidrocarbonetos com nimero de carbonos que variade 4 a 12 (ZHU et al., 1999).

Segundo Rodrigues (2015), a gasolina €  constituida pela mistura de
hidrocarbonetos em fase liquida, voldteis e inflamdveis, principalmente hidrocarbonetos
de 5 até 12 &dtomos de carbono, com propriedades termodindmicas como ebuli¢do,
variando entre 30°C e 225°C. A fracdo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos)
existente na gasolina merece maior aten¢do na drea ambiental devido esses compostos
apresentarem alta solubilidade em agua e também por serem toxicos. O composto benzeno

€ classificado como carcinogénico, j& tolueno e xileno s3o considerados toxicos

sistémicos.
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CONCLUSOES

Através dos resultados das andlises quimica e mineralégica da argila verificou- se
a presenca predominante do argilomineral esmectitico, seu cardter policatidonico.
Recomenda-se para melhores resultados a realizacdo de uma etapa de purificacdo para
separacdo do quartzo e demais minerais acessorios. A caracterizagdo estrutura 1
acompanhada de andlise quimica possibilitou diferenciar a argila quanto a sua composi¢ao
e presenca de cristalitos em sua superficie.

Através dos ensaios de capacidade de adsorcdo verificou-se que a argila em
estudo possui médias capacidades de adsorcdo, estes resultados ainda podem ser
aprimorados que por meio de uma etapa de ativagdo com ions de Na* anterior a etapa de
organofilizacdo.

Os testes de Inchamento de Foster e Capacidade de Adsor¢do evidenciam a
afinidade da argila com os solventes organicos analisados: gasolina, querosene e Oleo
diesel. Portanto, Conclui-se que a argila em estudo apresenta um elevado potencial de

aplicacdo no processo de separacao Oleo/agua.
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