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RESUMO

Este trabalho investigou o potencial da argila nacional Verde-Lodo como
adsorvente no processo de remocao de O6leo num sistema de emulsdo
6leo/agua,utilizando-se sistema de banho finito. O trabalho foi dividido em duas
partes. A 12, Parte descreve a preparacao e caracterizagcado da argila Verde-Lodo
modificada com sais quaternarios de amdnio (Praepagen, Dodigen e a mistura
dos sais) visando avaliar o efeito da estrutura do sal nas propriedades da argila. A
técnica utilizada para organofilizacdo foi a troca de cations, na qual consiste em
trocar cations interlamelares (Na*) presentes na estrutura da argila por cations do
sal quaternario de amoénio. A caracterizagdao para avaliar a entradas dos cations
do sal quaternario entre as camadas da argila tornando-a organofilica foi feita
através das técnicas de Difragcdo de Raios X, Espectroscopia de Infravermelho,
Analises Térmicas Diferencial e Gravimétrica e ensaios de expanséo (Capacidade
de Adsorcao e Inchamento de Foster) para avaliar a afinidade pelos derivados de
petréleo: gasolina, querosene e 6leo diesel. Ensaios de Difracdo de Raios X
mostraram que a distancia basal da argila Verde-Lodo antes da modificagao foi de
15,57 A e apds o tratamento com o sal Praepagen 19,62 A, com o sal Dodigen
22,49 A e com a mistura dos sais (Praepagen + Dodigen) 19,62 A. Os resultados
de Infravermelho mostram que os sais foram incorporados a estrutura da argila,
evidenciando assim o processo de organofilizagdo. As presengas dos sais nos
espacos interlamelares foram confirmadas por Analise Térmica Diferencial. Os
testes de Capacidades de Adsor¢cdo comprovaram as melhores eficiéncias das
argilas Verde-Lodo organofilizadas com os sais quaternarios de amoénio em
relagdo a argila na sua forma natural independente do solvente utilizado. Os
resultados dos testes de Inchamentos de Foster indicaram que as afinidades dos
sais ocorreram nas argilas organofilicas avaliadas em todos os solventes
organicos. Na 22. Parte, as argilas organofilizadas foram avaliadas para o
processo de remocgado de 6leo num sistema de emulsao éleo/agua, utilizando-se
sistema de banho finito, os quais comprovaram que as argilas organofilicas
preparadas tém grande potencial na separagdo emulsio 6leo/agua.

Palavras-Chave: Argilas Organofilicas, estrutura de sais quaternarios de amdnio,
remocao emulsao 6leo/agua.



ABSTRACT

This study investigated the national green mud clay potential as adsorbent in the
process of removing oil in an emulsion oil/water system, using a finite bath. The
work was divided into two parts. The 1st. Part, describes the preparation and
characterization of green mud clay modified with quaternary ammonium salts
(Praepagen, Dodigen and the mixture of both) to evaluate the effect of the salt
structure on clay’s properties. The technique used for the organophilization was
the cation exchange, which consists by replacing interlayer cations (Na*) present
in the clay structure by quaternary ammonium salt’s cations. The characterization
to evaluate the quaternary ammonium salt cations entries between clay layers
making it the organoclay was made through X-ray Diffraction techniques, Infrared
Spectroscopy, Differential Thermal Analysis and Gravimetric and expansion tests
(adsorption capacity and Foster swelling) to valuate affinity with petroleum
products: gasoline, kerosene and diesel. X-ray diffraction essays showed that the
basal spacing of green mud clay before change was from 15.57 A and after
treatment with Praepagen salt 19.62 A, with Dodigen salt 22.49 A, and a salts
mixture (Praepagen + Dodigen) 19.62 A. The infrared results show that the salts
were added in the clay structure, thus revealing the organophilization process. The
presence of salts in the interlamellar spaces were confirmed by Differential
Thermal Analysis. Adsorption capacity tests proved the best efficiency of the
organophilizated green mud clay with quaternary ammonium salts related to the
clay in its natural form independent of the used solvent. Foster swells test results
indicated that salts affinities occurred in organoclays valuated in all organic
solvents. In 2nd. Part, the organoclays were evaluated for the removal process in
a emulsion system of oil/water using finite bath, which proved that the prepared
organoclays have great potential in oil/water emulsions separating.

Keywords: Organoclays, structure of quaternary ammonium salts, removing oil

emulsion / water.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGCAO

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para varios
fins: fabricacdo de objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente,
em diversas aplicagcdes tecnoldgicas. Sdo usadas como adsorventes em
processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos de
remediacdo de solos e em aterros sanitarios, sdo também utilizadas para ajustar
as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuragao de petréleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como suporte
para catalisadores. O interesse em seu uso vem ganhando for¢a devido a busca
por materiais que n&o agridem o meio ambiente quando descartados, a
abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo preco. A possibilidade de
modificacdo quimica das argilas permite o desenvolvimento do seu uso para
diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas, agregando valor a esse abundante
recurso natural (LAGALY et al., 2006).

A preservacao das reservas mundiais de dgua € uma preocupacao gerada
pelas previsdes de mudangas climaticas drasticas para um futuro préximo. A
populacdo mundial j& enfrenta escassez de agua e muitas pessoas morrem a
cada ano por ingerirem agua contaminada. Os limites para descarte de varios
poluentes denominados prioritarios ja estdo estabelecidos pelos o6rgaos
fiscalizadores e reguladores. No Brasil, apesar da fiscalizacdo ter sido
intensificada, ao longo dos anos, o numero de areas contaminadas tem
aumentado segundo os relatérios anuais de qualidade da agua do Estado de Sao
Paulo (CETESB, 2008).

A importancia do petrdleo e gas natural na civilizagdo moderna € bem
conhecida. No entanto, a maioria das atividades, como a producao de petréleo e
processos de producdo de gas geram grandes volumes de residuos liquidos. O
efluente de emulsdes do tipo 6leo/agua é encontrado na industria de petréleo
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durante sua producéo, refinamento e ao longo de todo o processo e é chamado
de agua de producdo ou agua produzida, e nelas, contém varios componentes
organicos e inorganicos e a descarga dessa agua produzida pode poluir aguas
superficiais e subterraneas, e o solo (AHMADUN et al., 2009).

Os processos industriais que utilizam grandes volumes de agua contribuem
significativamente com a contaminagdo dos corpos d’agua, principalmente pela
auséncia de sistemas de tratamento. Uma importante parcela do processo de
contaminacao pode ser atribuida as atividades das refinarias de petroleo (FREIRE
et al., 2000).

A presencga de compostos organicos como contaminantes no meio ambiente é
de grande preocupacao (YURI et al.,, 2010). A 4gua contaminada com o éleo é
prejudicial a vida aquatica, e por esse motivo, remover o 6leo da dgua apresenta
um aspecto importante no controle da poluicdo em diversos campos da industria
(REED et al., 1999).

A agua produzida pode ser descartada em corpos receptores ou ser
utilizada na injecdo em pocos de petrdleo. Porém, para essa disposicao, faz-se
necessario o adequado tratamento dessa corrente liquida. No caso de descarte
em corpos receptores, o limite € de até 20 mg/L de 6leos e graxas na agua
produzida, segundo a Resolugdo 357 / 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente. Especificamente para descarte em plataformas maritimas de petréleo,
aplica-se a Resolugédo 393 / 2007 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, que
estabelece a média aritmética simples mensal do teor de 6leos e graxas de até 29
mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L (CONAMA, 2009). Para injecao em
pocos de petrdleo, a agua devera ter no maximo 5 mg/L de TOG (Petrobras,
2009).

Dos materiais que estao disponiveis para a remogao de contaminantes da
agua, os adsorventes eficazes e econémicos tém sido investigados e dentre eles,
as argilas tem chamado a atengdo como materiais adequados para a remogao de
produtos quimicos téxicos e produtos oleosos (ALTHER, 2008).
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A argila modificada por sais quaternarios de amdnio remove de maneira
eficiente compostos organicos de baixa solubilidade da agua, como 6leos. Apesar
de existirem outros tipos de adsorventes para removerem a maioria dos
poluentes, alguns séo suscetiveis a obstru¢cdo dos poros na sua estrutura gerada
por hidrocarbonetos grandes. Por esse motivo, as argilas modificadas

quimicamente sao utilizadas para remoc¢ao de éleo (ALTHER, 2002).

1.1. Justificativa

Bilnbes de metros cubicos de agua de descarte oleosa sdo gerados
diariamente no mundo. As legisla¢cdes ambientais cada vez mais rigorosas vém
obrigando as industrias a tratarem esta agua. O Oleo presente na agua
descartada pode apresentar-se basicamente de trés formas: 6leo livre, emulsées
instaveis e estaveis de 6leo em agua. O éleo livre e as emulsdes instaveis podem
ser mecanicamente e quimicamente tratados por métodos relativamente simples,
mas as emulsdes estaveis de 6leo em agua estaveis sdo as mais dificeis de
serem separadas. Os tratamentos com 0s processos convencionais quando nao
sao viaveis economicamente, ndo apresentam eficiéncia adequada de separacao,
além de produzir grandes quantidades de lama que necessitam também de
tratamento (SILVA, 2005).

Em estudo mais recente, ALTHER, (2008) cita que o uso das argilas
organofilicas vem aumentando como pré-tratamento (anterior a passagem em

colunas contendo carvao ativo), nas separagdes Oleo/agua.

A producdo de argila organofilica no Brasil ainda é bastante restrita, e
praticamente ndo se conhecem estudos desse material na separacdo emulsao

Oleo/agua.
O desenvolvimento e aperfeicoamento de uma rota alternativa que
possibilite o tratamento de aguas produzidas contendo 6leo na forma emulsionada

e economicamente viavel é foco de um projeto da equipe do LABNOV. Portanto,
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este estudo, diferentemente dos apresentados anteriormente, propde sintetizar
argilas organofilicas com 3 diferentes sais quaternarios de aménio, avaliar suas
propriedades e avaliar seu potencial no processo de remogado de 6leo num
sistema de emulsao 6leo/agua, utilizando-se sistema de banho finito, em escala
de laboratério.

17



1.2.

1.1

Objetivos

.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é sintetizar argilas organofilicas, a partir de

argilas esmectiticas sédicas e avaliar, em experimento em escala de laboratério, o

comportamento e o desempenho das argilas quimicamente modificadas como

adsorventes em sistemas de separacdo emulsdo oleo/agua.

1.1

.2. Objetivos Especificos

Avaliar o comportamento da mesma argila, com diferentes sais quaternarios

de amdnio (surfactante) e a mistura de sais quaternarios de aménio.

Avaliar a expanséo das argilas através do teste de Inchamento de Foster em

diferentes solventes, tais como, gasolina, querosene e diesel.

Caracterizar as argilas “in natura” e organofilizadas através das técnicas:
Espectroscopia Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho (IV), Andlise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica
(ATD/TG), Capacidade de adsorcéo.

Testar a eficiéncia de adsorcéo das argilas organofilicas em ensaios de banho
finito em emulsdes Oleo/agua sintéticas preparadas em laboratério de 100
ppm, 300 ppm e 500 ppm de concentragdes teodricas e determinar o teor de

Oleo das solugdes apds o contato com as argilas modificadas.

18



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilas

De acordo com Souza Santos (1989), as argilas sao materiais provenientes
geralmente da decomposicdo de rochas feldspaticas, num processo de milhées
de anos e sao abundantes na superficie da terra. A argila € uma rocha constituida
de minerais finamente divididos. Elas contém uma classe de minerais
caracteristicos chamados de argilominerais, mas podem conter outros minerais,
matéria organica ou impurezas. Elas geralmente adquirem plasticidade quando
umedecidas com agua, possuem capacidade de troca de cations entre 3 e 150
meq/100g, sdo duras quando secas e se queimadas a temperaturas acima de
1000°C podem adquirir dureza comparavel a do ago.

As argilas se tornaram indispensaveis a vida moderna. E o material de
varios tipos de ceramica, tais como porcelana, tijolos, telhas e lougca sanitéria,
bem como um componente essencial de plasticos, tintas, papel, borracha e
cosméticos. Pode ser usada como agente de despoluicdo, na dispersao como
particulas de dimensdes nanométricas, formando os nanocompdsitos, com

propriedades termomecanicas superiores (LAGALY et al., 2006).

Os argilominerais sao responsaveis pelas propriedades de interesse dentro
das argilas. Ou seja, o termo argilomineral designa um componente da argila.
Segundo a definicdo da Associacado Internacional para o Estudo de Argilas
(AIPEA), argilominerais sdo silicatos hidratados com a estrutura cristalina em
camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiOy),
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de
hidroxidos de metais di e trivalentes; os argilominerais sdo essencialmente
constituidos por particulas (cristais) de pequenas dimensdes, geralmente abaixo
de 2mm (VOSSEN, 2009).
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Segundo o Comité Internacional para o Estudo de Argilas, os argilominerais
podem ser divididos em duas classes gerais: 1) silicatos cristalinos com estrutura
em camadas ou lamelas e 2) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os
silicatos cristalinos com estrutura lamelar podem ainda ser divididos em dois

grupos ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos ou b) 2:1 ou triférmicos.

2.1.1. Argilas Bentonitas

As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz parte,
exibem uma alta capacidade de troca de cations. Isto é, os cations dentro das
lamelas cristalinas e, principalmente, os cations interlamelares podem ser
trocados por outros cations presentes em uma solugdo aquosa sem que iSso
modifique a estrutura cristalina das argilas. A capacidade de troca cati6nica € uma
propriedade importante das argilas, pois pela troca de cations pode-se modifica-
las quimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-quimicas e
possiveis aplicacdes tecnoldgicas. Os cations trocaveis podem ser organicos ou
inorganicos. Adicionalmente, a hidratagdo dos cétions interlamelares causa o
acumulo de moléculas de agua no espaco interlamelar das argilas e seu

consequente inchamento ou expansao aumentando as distancias interlamelares.

Argilas montmoriloniticas ou esmectiticas s&o constituidas de particulas
cristalinas de argilominerais de granulometria fina, grande parte dela com
dimensdes coloidais, que podem adsorver agua e algumas moléculas organicas
na sua estrutura tornando-a expansivel (SOUZA SANTOS, 1992).

As argilas montmorilonitas pertencem ao grupo estrutural dos filossilicatos
2:1, e conforme mostrado na Figura 1, sdo compostas por estruturas constituidas
por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica na qual
se mantém unidas por a&tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (SOUZA
SANTQOS, 1989).
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Figura 1 - Estrutura dos filossilicatos 2:1
Fonte: Adaptado de NAVEAU et al., 2009.

2.1.1.1. Classificacao das Bentonitas

Um dos métodos para classificar as bentonitas é baseado na capacidade
de expansao do mineral pela absorcdo de agua. Bentonitas sédicas expandem
mais e apresentam um aspecto de gel, enquanto que as bentonitas calcicas
expandem menos ou simplesmente nao expandem (MORGADO, 1998).

Diaz et al., (1992) classifica as bentonitas segundo seus cations trocaveis

presentes:

v" Homocatiénica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel
como sbdio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sdédicas ou
célcicas, respectivamente;

v Policatiénica: quando ndao ha predominancia de um tipo de cation
trocavel, cations como sédio, calcio, potassio e outros podem estar
presentes neste tipo de bentonita em teores equiparados.

De acordo com o cétion trocavel fixado as camadas do argilomineral

esmectitico, moléculas de agua podem penetrar entre elas, até separa-las
completamente (dgo1 > 4,0 nm), dando a algumas bentonitas a capacidade de
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aumentar o volume quando imersas em agua. Assim, de acordo com o tipo de

cation trocavel essas argilas podem ser divididas em (DIAZ et al., 1992):

v Bentonitas que incham: quando o cation trocavel predominante é o
sbdio, ele se hidrata causando continua absorcdo de agua e
aumentando a distancia basal entre os planos em até vinte vezes o
volume de argila seca quando imersa em agua. Nestas condigdes
ele é susceptivel de ser trocado reversivelmente por outro céation.

v' Bentonitas que nao incham: quando o cation predominante é o
calcio, o magnésio ou nao ha predominancia de um tipo de cation
trocavel. Neste tipo de argila, o aumento na distédncia basal das
particulas dos argilominerais pela insercdo de moléculas de agua
nao € suficiente para acarretar em um aumento consideravel no
volume de bentonita quando imersa em agua. Elas podem ser
tratadas por acidos inorganicos tornando-se “argilas ativadas” para

descoramento de 6leos minerais, animais e vegetais.

2.1.2. Argilas Organofilicas

Dentre o grande numero de compostos “argilas + substancias organicas”
pesquisados, os de maior importdncia industrial sdo as argilas organofilicas
obtidas a partir de argilas esmectitas sddicas (com alto grau de inchamento em
agua) e sais quaternarios de amonio (DIAZ, 1994).

A sintese das argilas organofilicas baseia-se nas interagdes que o0s
minerais de argila podem ter com os compostos organicos (PAIVA et al, 2008) e
pode ser feitas pela adicao de sais quaternarios de aménio (com ao menos uma
cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em dispersées aquosas de
argilas esmectiticas sddicas, que sao altamente hidrofilicas. Nestas dispersoes
aquosas, as particulas da argila encontram-se em elevado grau de delaminagéo,
isto é, as particulas elementares da argila, que sado lamelas, devem encontrar-se
(em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas),
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facilitando a introdugcéo dos compostos organicos, que irdo torna-las organofilicas
(DIAZ, 2001; REDDING et al., 2002).

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

Na Figura 2 temos a representacdo esquematica de uma argila
organofilica, em que moléculas de sal quaternario foram introduzidas nas
camadas interlamelares de uma argila bentonitica sddica, pode-se perceber ainda
gue quando dispersa em agua, as argilas naturais possuem o poder de inchar,
quando as moléculas de agua séo inseridas entre as camadas interlamelares e
essas camadas ficam distantes o maximo possivel uma das outras (por serem
hidrofilicas), em torno de 42 A, e apds a intercalacdo do sal quaternario de
amodnio, a argila organofilica, ap6s secagem, pode-se perceber que a distancia
basal pode variar de 15 a 35 A

Sal Quaternmano de amdnio

an 09*%%0d
00%0%0P } e
rupo potar
gmg,_.,,ﬁocw Grupo organico

{organofibco)

Asgila organofilica

Argila bentonita sodica
em dispersio

@ Agua nterfamelar

o Na‘

Figura 2 - Representagéo do processo de organofilizagao.
Fonte: MARTINS et al., (2007).
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As argilas organofilicas sdo amplamente investigadas por uma grande
variedade de aplicacbes ambientais devido a sua exclusiva capacidade de
adsorcdo. Em particular, as organofilicas hidrofébicas possuem o carater de
remover poluentes organicos. Varios estudos sao desenvolvidos sobre adsorgao e
aplicagdes das argilas organofilicas para tratamento de efluentes, remediagées de
aguas subterraneas e encapsulamento de residuos solidos. Além disso, as argilas
organofilicas s&o aplicadas para remover varios poluentes da agua, tais como
compostos organicos, pesticidas e herbicidas, contaminantes aniénicos, metais

pesados e de produtos farmacéuticos na agua (YURI et al., 2010).

2.1.2.1. Sais Quaternarios de Amonio

O principal método usado para modificar o espago interlamelar de
esmectitas baseia-se na troca de cations com ions quaterndrios de aménio
(LAGALY et al., 2006).

Os compostos organicos mais utilizados na preparacdo de argilas
organofilicas sdo os sais quaternarios de aménio de cadeias longas (PAIVA et al,
2008). Os sais sao os responsaveis pela transformacao das argilas esmectiticas
que sao hidrofilicas em argilas com carater hidrofobico, ou seja, as argilas
possuem afinidade com agua e apds o tratamento com o sal quaternario aménio
caracteriza fobia ao meio aquoso (RODRIGUES, 2009).

A Figura 3 representa a reagado de troca idnica, onde as camadas estédo
mais proximas, apenas com o0s céations de sddio, que sédo substituidos pela cadeia
longa organica. Essa troca ibnica tem duas consequéncias: a distancia entre as
folhas individuais € ampliada permitindo que as cadeias poliméricas se
movimentem entre elas e as propriedades de superficie de cada folha sao
alteradas de hidrofilica para hidrofébica.
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Figura 3 - Representacao da reacao de troca idnica na argila.
Fonte: FISCHER, 2003.

Existem hoje muitos sais quaternarios de amoénio para preparacao de
argilas organofilicas, a sua selecdo se da em fungdo do tamanho de suas
cadeias, morfologia que influenciam o espacamento basal obtido da argila
organofilizada: a polaridade e quantidade em massa influenciam na
compatibilidade com o polimero e facilidade de intercalacao deste com a argila. A
guantidade de intercalantes ligados a superficie das camadas de argila é limitada
pela capacidade de troca de céations da argila (VOSSEM, 2009).

Os sais quaternarios de amoénio representam o estado final na aquilagéo do
nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram
covalentemente ligados ao atomo de nitrogénio e, a carga positiva deste atomo é
neutralizada por um anion, geralmente um ion haleto (SILVA et al., 2007).

2.2. Efluentes oleosos e os impactos ambientais causados

2.2.1. Oleos

Oleo é uma definicdo geral para as substancias liquidas, viscosas, ndo
soluveis em &gua (hidrofébicas), mas soluveis em outros 6leos (lipofilicas),
entretanto, quimicamente, a definicdo de “6leo” € um tanto quanto abrangente e

pouco especifica. Segundo Ekins et al. (2007), 6leo é composto por um nuamero

25



de diferentes hidrocarbonetos, incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,

naftaleno, poliaromaticos, entre outros.

O 6leo presente na agua descartada pode apresentar-se basicamente de
trés formas: Oleo livre, emulsbes instaveis e estaveis de 6leo em 4gua. O dOleo
livre é aquele que corresponde a uma fase visivelmente distinta da fase aquosa,
ou seja, ele ndo se mistura com a agua, e pela sua densidade aparece flutuando
na superficie da agua como goticulas em suspensdo, sendo facilmente
identificavel na agua oleosa. Ja o O6leo emulsionado se encontra tao
“‘intimidamente” misturado e estabilizado na agua que a sua presenca nao pode
ser distinguida a olho nu. Na Figura 4 temos a ilustragéo das diferentes formas de
Oleo presente na agua (RODRIGUES, 2009).

Agua Pura Oleo Puro Emulsao Oleo e Agua

Figura 4 - llustragdo das diferentes formas de dleo presente na agua.

Emulsao sera formada uma vez que o 6leo entra em contato com a agua
devido a presenca de agentes emulsificantes que facilitam a sua estabilizagao.
Grandes quantidades de tais residuos liquidos na forma de 6leo em agua sao
gerados em emulsdes industriais de processo, como petroquimica, metalurgia e
transportes industriais e séo introduzidos de forma indevida nos corpos d’agua
(ZHOU et al., 2008).

O éleo encontrado em aguas contaminadas pode ser subdividido em 5
formas (ALTHER, 2008):
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1) Oleo Livre — que rapidamente flota para a superficie em condicdes calmas;

2) Oleo mecanicamente emulsificado, que consiste de finas goticulas de 6leo,
variando no seu tamanho entre microns até milimetros. Estas goticulas séo

estabilizadas eletrostaticamente sem a influéncia de surfactantes;

3) Emulsbes quimicamente estabilizadas possuem agentes superficiais ativos

que aumentam a estabilidade da emulsdo devido a interagdo entre a

superficie agua-6leo;

4) Oleos quimicamente emulsificados ou dissolvidos que incluem dleos de

goticulas muito finas (0,5 micron de diametro), benzeno e fendis;

5) Sélidos “oil-wet” (embebidos em 6leo), que consistem de 6leos que aderem
a sedimentos, metais ou outro tipo de material particulado presente no

efluente.

A poluigéo por petréleo, por exemplo, deixa um impacto indesejavel sobre o
meio ambiente. A presenca de éleo na agua, nao so6 induz efeito prejudicial para a
vida aquatica, mas também causa sérios problemas para estacdes de tratamento
residuais. Geralmente, o petréleo contamina a dgua de duas formas: como 6leo e
como 6leo emulsionado. O dleo livre ndo € grande problema, no entanto, o éleo
emulsionado coloca uma problematica real, devido a sua estabilidade na fase
aquosa (IBRAHIM et al., 2010).

2.2.2. Agua Produzida

As concentracdes de 6leo variam de forma significativa de uma fonte para
outra e mesmo entre diferentes plantas na mesma industria (ROSA, 2003). Por
exemplo, a 4gua produzida, assim chamada por estar associada a produgéo de
petréleo, é um subproduto indesejavel, que estd sempre presente nas extracbes
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de petréleo. Ela € gerada quando grandes quantidades de agua contidas nas
rochas subterrdneas sao produzidas junto com o petréleo. Ao efetuar o tratamento
do éleo produzido, reduzindo o teor de agua a valores na ordem de 1% em
volume, € separada uma grande quantidade de &gua, contendo 6leo e outros
contaminantes (MORAES et al., 2004).

A &gua produzida € o maior fluxo de residuos gerados nas industrias de
petréleo e gas. E uma mistura de diferentes compostos organicos e inorganicos.
Devido ao volume crescente de residuos em todo o mundo na década atual, o
resultado e o efeito de descarga de agua produzida no ambiente tem tornado,
ultimamente, um problema significativo de preocupacdo ambiental. A agua
produzida é tratada de forma convencional através de métodos fisicos, quimicos,
biolégicos (Ahmadun et al., 2009).

A 4gua produzida apresenta composi¢éo variada, com diversos valores de

salinidade, que dependem das caracteristicas e profundidade do campo produtor
de 6leo. Apresenta ainda diversos outros poluentes ,como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 — Analise fisico-quimica da agua produzida coletada na Petrobras,

Unidade Sergipe /Alagoas.
A Faixa de Resultado (mg/L)

' Minimo Maximo
Salinidade 28 445 142.014
Densidade a 20/4 1.020 1,125
pH 6.4 7.2
Bario 10 568
Alcalinidade Total 72 638
Dureza Total 5.240 50336
Cloretos 17.240 6614
Ferro Total 8.2 462
Calcio 1318 17 808
Magnésio 450 1440
Estroncio i 846
Sodio 13008 60348
Potassio 245 1.149
Bicarbonatos B8 684
Sulfatos 3 227
Aluminio Total 32 1.7
Cromo Total =001 0.1
Manganés Total 0.6 205
Cadmio =001 0.01
Chumbo =001 0.07
Cobre Total =001 0,20
Niguel =001 0.04
Zinco =001 242
TOG 100 500
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2.3. Utilizacdo das Argilas Organofilicas como Adsorventes de Oleo e Sua
Importancia na Separacdo Oleo/Agua

Os minerais de argilas modificadas com ions orgénicos, também
conhecidos como argilas organofilicas, tém encontrado amplas aplicagbes em
uma série de campos de controle de poluicdo organica devido a sua excelente
capacidade de adsorcao de poluentes organicos (ZHU et al., 2009).

Muitas argilas organofilicas tém demonstrado 6tima eficiéncia na remogao
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 reservatérios de disposicdo de residuos
(SHENG; BOYD, 1998), tratamentos de efluente, em tanques de 6leo ou gasolina
e em revestimentos de aterros (ZHANG et al., 1993).

Alther et al., (2008) mostra que o uso das argilas organofilicas se torna
viavel como pré-tratamento (anterior a passagem em colunas contendo carvao

ativado), esse uso vem aumentando nas separacoes Oleo/agua.

O Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
localizado na Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG), pertencente a
Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro de Ciéncias e Tecnologia,
vem desenvolvendo uma série de pesquisas na obtengéo de argilas organofilicas
visando seu uso na industria petrolifera, no tratamento de substancias
contaminantes, seu potencial como adsorvente de compostos organicos e na

obtencéo de nanocompdsitos. No Quadro 1 sdo apresentados alguns trabalhos:

QUADRO 1 - Trabalhos desenvolvidos no LABNOV ao longo dos anos.

Titulo do Trabalho Autor (es) Ano

Ativacdo acida e preparagao de argilas
organofilicas  partindo-se de  argila PEREIRA, K. R. O.
esmectitica proveniente do estado da 2003
Paraiba.
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SILVA, A. A

nacionais em sistemas de separacbes
emulsao 6leo/agua.

Estudo de argilas organofilicas destinadas 2005
a separacao 6leo /agua.
Estudo de argilas organofilicas destinadas | A MEIDA NETO et al. 2006
a adsorgéao de 6leo.
Estudo comparativo de argilas
organofilicas destinadas a industria de CABRAL et al. 2008
petroleo e gas.
Preparacdo e caracterizacdo de argilas
organofilicas em escala de laboratério | RODRIGUES, S.C.G. | 2009
visando seu uso em sistema de separacao
emulsao éleo/agua.
Sintese e caracterizacdo de argila
organofilica a partir da argila Verde-Lodo MOTA, M.F. et al. 2010 a
in natura.
Estudo do efeito de sais quaternarios de
amonio no processo de organofilizagdo de MOTA, M.F. et al. 2010 b
argila esmectitica.
Utilizacdo de argilas  organofilicas

SILVA, J.A. 2010

Em Pereira (2003) foram obtidas argilas organofilicas e testadas 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 preparagdo 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 separagao para avaliar o desempenho de adsor¢do destas argilas e

verificou um desempenho satisfatorio de adsorcdo de 6leo e uma eficiéncia de
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separacao 6leo/agua que garante uma concentracao de 6leo no permeado inferior
ao exigido pelo CONAMA para descarte de agua no meio ambiente.

Almeida Neto et al. (2006) estudou a argila Fluidgel organofilizada com o
sal Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio, em diferentes concentragdes,
destinada a adsorcdo de 6bleos, e verificou que as amostras organofilicas
apresentaram uma maior capacidade de adsor¢cao quando comparadas a amostra

sem tratamento.

Cabral et al. (2008) avaliou a capacidade de adsorcdo e fez estudos
comparativos das argilas organofilicas Verde - Lodo e Brasgel, 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.

Rodrigues (2009) investigou, em escala de laboratério, 0 desempenho de
argilas organofilicas (Brasgel e Cinza), modificadas com o sal quaternario de
aménio (Brometo de Cetil Trimetil Aménio) como adsorventes em sistema de
separacao emulsao 6leo/agua e verificou que as argilas organofilicas usadas séao
promissoras no processo de adsor¢cao, com remocado e capacidade de remogao

com valores satisfatorios.

Mota et al, (2010a) preparou argilas organofilicas, a partir de uma
esmectita natural e diferentes sais quaternarios de aménio e verificou o efeito dos
sais no processo de organofilizacdo. Através do Inchamento de Foster foi possivel

verificar a afinidade das argilas com os compostos organicos.

Mota et al., (2010b) preparou e caracterizou argila organofilica a partir de
argila in natura Verde-Lodo e do sal quaternario de amoénio cloreto de estearil
dimetil aménio (Praepagen WB). Os resultados mostraram condigées adequadas
do processo de organofilizacdo. Através do DRX comprovou-se 0 aumento na
distancia basal para a argila modificada em relacao a argila in natura.
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Silva (2010) preparou argilas organofilicas através da introdugédo do sal
quaternario de amdnio (Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio) na estrutura da
argila “in natura” com a finalidade de utilizar na remocao 6leo/agua, a partir da
preparacao de emulsdes sintéticas. De acordo com os resultados obtidos, pode-
se concluir que as argilas organofilicas tem grande potencial no processo de
remocao de 6leo em sistemas de banho finito.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de dissertacdo foi desenvolvido no Laboratério de

Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade

Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

Neste capitulo serdo mostrados os materiais e meétodos utilizados para

obtencdo das argilas organofilicas e caracterizacdo para futura utilizacdo na

obtencado dos nanocompdsitos poliméricos.

3.1.

Materiais

Argila de cor Verde-Lodo, fornecida pela DOLOMIL Industrial Ltda.,
empresa localizada no distrito industrial da cidade de Campina Grande/PB,
fornecida na forma de aglomerados.
Sais quaternarios de amdnio:

» Cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen WB), Clariant.

= Cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen), Clariant
Carbonato de Sodio PA (NaxCOs). (Synth).
Cloreto de Sédio (NaCl), (Chemco).
Cloroférmio P.A. (Synth)
Solventes Utilizados: Gasolina comercial, Diesel comercial, Querosene
comercial e Oleo Lubrificante, marca Lubrax.
Vidrarias: becker, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta
graduada, proveta graduada.
Peneira, (200 mesh),
Tela de Aco inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,005 mm.
Agitador mecéanico, (Marconi MA 147).

Agitador mecénico (Fisaton, 713D)
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e Agitador magnético, shaker (Biotech International)

e Balanca analitica, (Marte — Al 200 C).

e Agitador/Aquecedor — IKA.

e Bomba a vacuo, (Quimis — O 355 B).

e Estufa (Fanem — 315 SE).

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

3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao das Argilas Organofilicas.

Para a obtencdo das argilas organofilicas, a argila Verde-Lodo foi
submetida ao procedimento de troca catibnica com os sais quaternario de aménio
Cloreto: de estearil dimetil aménio, de alquil dimetil benzil ambénio e com a mistura
dos dois sais através do método direto (PEREIRA et al., 2007).

A amostra com mistura de sais é composta, em base méssica, por 50% da

quantidade do sal Cloreto de Estearil Dimetil Aménio e 50% do sal Cloreto de
Alquil Dimetil Benzil Aménio.

3.2.1.1. Argila Verde-Lodo

O diagrama esquemaético apresentado na Figura 5 representa as etapas de
preparacao das argilas organofilicas.
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(2)

(3)

(4)

(6)

Figura 5 - Esquema das etapas de preparacéo das argilas organofilicas.
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1) Inicialmente a argila foi desagregada, moida e passada em peneira
malha 200 mesh, em seguida preparou-se uma dispersdo aquosa a

concentragao de 4% em peso de argila (32 g).

2) Essa dispersdao foi preparada com agitacdo mecéanica constante,
adicionando-se aos poucos a argila em um recipiente com agua

destilada, ap6s a adi¢cao continuou-se a agitagdo por 20 minutos.

3) Para transformar a argila policatiénica na forma mais sddica possivel foi
necessario um tratamento com carbonato de sédio, adicionou-se uma
solucado concentrada de carbonato de sédio sob agitacdo constante,

aqueceu até 95°C.

4) Apoés o tratamento o sal quaternario de amoénio foi acrescentado na

proporcao de 100 meq/100g de argila, agitou-se por 30 minutos.
5) Depois da agitacao a disperséo foi filtrada em funil de Bichner acoplado
a bomba a vacuo, usando-se papel de filtro comum. O material foi

lavado sucessivamente com 4L de agua destilada.

6) Ao término da filtracdo, o material obtido foi seco em estufa a 60°C +

5°C por 48 horas e em seguida foi caracterizado.

Apébs ser submetida a modificagdo quimica, a argila torna-se hidrofébica,
pode-se observar visualmente a mudancga através da Figura 6:
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Figura 6 — Comportamento da argila Verde-Lodo: (a)Hidrofilica e (b) Organofilica.

3.2.2. Caracterizacao das Argilas

As argilas (naturais e organofilicas) foram caracterizadas pelas seguintes
técnicas de caracterizagao:

¢ Difragdo de Raios-X (DRX)
e Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)
e Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

e Capacidade de Adsorgao

e |nchamento de Foster

As amostras foram denominadas com as seguintes nomenclaturas:

e Argila Verde-Lodo Natural
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e Argila Verde-Lodo Organofilica 1: Argila tratada com o Sal Praepagen
(Cloreto de estearil dimetil aménio)

e Argila Verde-Lodo Organofilica 2: Argila tratada com o Sal Dodigen
(Cloreto de alquil dimetil benzil aménio)

e Argila Verde-Lodo Organofilica 3: Argila tratada com a mistura de Sais
(Praepagen + Dodigen)

3.2.2.1. Difracao de Raios X (DRX)

No presente 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 Shimadzu XRD-6000 com radia¢ao
CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e
tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2°(28)/min, com
angulo 26 percorrido de 2 a 509, pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento
de Novos Materiais - LABNOV da Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

O método de DRX ¢é descrito pela relacao entre a radiacao utilizada com
comprimento de onda A e o material composto de atomos com distribuicdo
propria, cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difragao
produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos de Bragg 6 que
satisfacam a Lei de Bragg (CULLITY, 1978):

nA =2d,,send (1)

Em um padrdo de DRX a partir de uma rede cristalina, um ndmero de
reflexdes é gerado e cada um associado a um plano de rede (identificado pelos
indices de Miller h, k, I) e ocorrendo a uma posi¢ao angular 26, dependendo dos
espacamentos interplanares (dw)) € em um comprimento de onda A (PEREGO e
VILLA, 1998).
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3.2.2.2. Espectroscopia na Regiao 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 Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.2.3. Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica
(ATD/TG)

As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Andlises
Térmicas Shimadzu TA 60H com razdo de aquecimento de 12,5°C/min e
atmosfera de nitrogénio. A temperatura maxima para ambos os casos sera de
1000°C e o padrdo utilizado na ATD seré o 6xido de aluminio (Al.O3) calcinado.
Os ensaios foram realizados no Laboratério de Residuos Sélidos da Universidade

Federal de Campina Grande.

3.2.2.4. Capacidade de Adsorcao

O teste de avaliacdo 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. Apds esse tempo, deixou-se escorrer o excesso por 15 segundos e

realizou-se uma nova pesagem.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da equacao (1):
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Ad:[P';PZ]*lOO (2)

2
Onde:

P1: peso do material apds adsorgéo;

P2: peso do material adsorvente seco;

Ad: eficiéncia da adsor¢ao para o fluido e o adsorvente testado, em porcentagem.

Os resultados da capacidade de adsorcéao foram apresentados em gramas

de solvente adsorvido por grama de argila.

3.2.2.5. Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster é utilizado para verificar a afinidade do sal

quaternario com as moléculas organicas dos solventes (DIAZ, 1994).

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
argila organofilica a 50mL do dispersante a ser estudado. Essa adi¢do foi
realizada lentamente, aguardando até que a argila organofilica fique Uumida e
sedimente. O sistema foi deixado em repouso por 24h e entdo foi efetuada a
leitura do inchamento sem agitacéo. Depois foi manualmente agitada, com bastao
de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema foi novamente deixado em
repouso por mais 24 horas e entdo efetuada a leitura do inchamento com
agitacao. Os liquidos testados foram: diesel, gasolina e querosene.

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao Metélicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (EPUSP), foram
adotadas as avaliacbes apresentadas na Tabela 2 para o teste de Inchamento de
Foster.
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Tabela 2 — Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de

Foster.
~ N&o-Inchamento = Igualouinferiora2ml/g
Baixo 3a5mlL/jg
Médio 6 a8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: Vianna et al, 2002.

Na Figura 7 estao ilustrados exemplos de testes de inchamento de Foster
apds 24 horas de adigédo do solvente.

GASOLINA QUEROSENE DIESEL

Figura 7 - llustragédo do teste de Inchamento de Foster.

3.2.3. Preparacdo das Emulsédes Oleo/Agua

Para a realizacao dos ensaios de banho finito, foram produzidas emulsées
Oleo/agua com concentragcdes de 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm. Através de
célculos, foi obtida a quantidade de éleo para ser adicionada a agua referente as
concentracdes desejadas, onde essa concentracao inicial € uma das variaveis da
matriz de ensaio. O dleo utilizado foi o 6leo lubrificante, da marca Lubrax. Foi
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adicionado as emulsdes cloreto de sbédio na concentragédo de 5000 ppm para
simular a salinidade da agua do mar. As emulsdes sdo preparadas sob agitacao
intensa, 17000 rpm, rotacao suficiente para a formagéao das emulsdes, durante 20
minutos.

Na Figura 8 (a e b) se encontram ilustracées do agitador de alta rotacao (a) e
as emulsdes de 100, 300 e 500 ppm (b) preparadas,comparadas com agua pura
para melhor visualizagéo.

(@)

500 ppm

Figura 8 - (a) Agitador de alta rotacéo e (b) emulsdes de 100, 300 e 500 ppm.
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3.2.4. Planejamento Experimental

Planejar experimentos € 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
quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais varidveis de influéncia,
sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinagbes 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 bK, sendo que k representa o niumero de fatores
e “b” o numero 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 dois niveis, sao realizadas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2k observacoes
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 nao interfere na realizacdo dos experimentos ou
interpretagéo 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 interagées no sistema
(BRASIL et al., 2007).

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

* reducado do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacéo;

* estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

 determinacgao da confiabilidade dos resultados;
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* realizacao da pesquisa em etapas, hum processo interativo de acréscimo de
NOvVoS ensaios;

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

* representacao do processo estudado através de expressdes matematicas;

* elaboracao de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

Neste trabalho foi adotado o planejamento fatorial, na qual sdo levadas em
consideracao 2 variaveis quantitativas (concentragcdo 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 sdo0 necessarios para
avaliar todas as combinagdes possiveis, porém, para verificar a tendéncia de
linearidade e célculo 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 remogdo (% Rem) e capacidade de
remocéao total (Qeq )-

A Tabela 3 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
planejamento fatorial, suas codificacdes e o0s niveis reais para cada variavel do

sistema de adsorgdo em banho finito, para o 6leo sobre a argila organofilica.

Tabela 3 - Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22,

Variaveis Niveis
Concentracao de 6leo em (-1) =100
solucao (ppm) (0) = 300
(+1) =500

Agitacao da solucao (-1)=0
(0) =100
(+1) =200
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Tabela 4 - Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto

central.
Variaveis Co A
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

3.2.5. Preparacao e Realizacao de Ensaios de Banho Finito (Teste de
Adsorcao)

Os ensaios de banho finito foram preparados de acordo com a matriz de
planejamento. Adicionou-se 0.5 g de argila organofilica a 50 ml das emulsées com
concentragbes de 100, 300 e 500 ppm. Apds adicionar, levou-se o conjunto
(emulsdo dleo/dgua + argila organofilica) para a agitacdo mecénica, variando
entre 100 e 200 rpm durante 6 horas, de forma a garantir o equilibrio do sistema
(CURBELO, 2002). O mesmo procedimento foi realizado para as amostras sem
agitacao.

3.2.6. Determinacao das Concentracoes de 6leo e graxa

3.2.6.1. Método do Cloroférmio

A concentracao de 6leo presente na fase aquosa do conjunto (emulsdes
6leo/agua + agua) apds o tempo determinado (6 horas) foi determinada através
de andlises de absorbéancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV — Visivel.
Inicialmente foi preparada uma curva de calibragdo de absorbéncia versus
concentracao utilizando concentracdes diferentes de 6leo conhecidas. A curva foi
feita variando as concentragdes de 0 a 100 ppm e o solvente utilizado foi o
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cloroférmio, o qual possui um pico significativo no comprimento de onda de 262
nm nas amostras avaliadas. A absorbancia neste comprimento de onda é
usualmente utilizada para estimar a concentracao de 6leo em amostras de agua
(APHA, 1985; HENDERSON et al, 1999) e de &guas produzidas. Este
comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos presentes no meio.
Levando em consideracdo essas informacdes as analises de absorbéancia foram
lidas neste comprimento de onda. Este procedimento de execugdo teve como
finalidade padronizar a determinagéo do teor de 6leo e graxa.

3.2.6.1.1. Procedimento da Técnica

No processo de extracao do 6leo remanescente existem algumas variaveis
importantes, assim como: quantidade de solvente, tempo de agitacao e o numero
de etapas de extracdo. De acordo com Curbelo (2002), esse método foi
padronizado e verificou-se que a relacdo solvente/volume da amostra foi de 1:1,
tempo de agitacao de 5 minutos e uma unica etapa de extracao foi suficiente para

extrair o 6leo da amostra.

Para determinar a quantidade de éleo presente na agua a técnica consistiu
em coletar 5 ml da amostra a ser analisada e adicionou-se 5 ml de cloroférmio.
Agitou-se por 5 minutos e ap6s a separacdo da fase, foi feita a coleta da fase
solvente (cloroférmio + 6leo) com o auxilio de uma seringa. Foi realizada a leitura
da absorbanica, em 262 nm no espectrofotbmetro. E através da curva de
calibracao foi possivel determinar a concentracao de 6leo na amostra.

3.2.6.1.2. Percentual de Remocéo (% Rem) e Capacidade de Remocéo (geq)

A espectrofotometria de UV — Visivel foi utilizada para a determinacéo de
teor de 6leo e graxa presente na fase liquida das solugGes preparadas e

submetidas aos respectivos experimentos
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A percentagem de remocao (%Rem), bem como a capacidade de remogéao
(9eq) foram obtidas através das equacdes 3 e 4 respectivamente:

% Rem :(('O_(' J*'IOO
Co

Onde:

%Rem: porcentagem de remocéo
C, : concentracao inicial (ppm)

C : concentracéo final (ppm)

>

Qeg = ;((0 o ('eq)
Onde:
geq : Capacidade de remogéo (mg de 6leo/g do adsorvente)
V :volume de solucao (mL).
m : massa de adsorvente ()
C, : concentragao inicial (ppm).

Ceq : concentragéo no equilibrio (ppm).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao da Argila Verde-Lodo

4.1.1. Difracao de Raios X

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados referentes as analises de
difratograma de raios X das argilas: Natural, Organofilica 1, Organofilica 2 e
Organofilica 3.

Tabela 5 — Resultados das analises de DRX referentes as argilas Verde-Lodo:

natural, organofilicas 1, 2 e 3.

Amostra Espacamento Abertura da
Basal (hm) camada
Verde-Lodo Natural 5,7° 1,56
Verde-Lodo Organofilica 1 4,5° 1,96 0,40
(Praepagen)

Verde-Lodo Organofilica 2 3,9° 2,25 0,69
(Dodigen)

Verde-Lodo Organofilica 3 4,5° 1,96 0,40

(Praepagen + Dodigen)

O Grafico 1 apresenta os difratogramas das argilas Verde-Lodo: natural e

organofilicas 1, 2 e 3.
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Grafico 1 - Difratograma da argila Verde-Lodo Natural.

A técnica de difragéo de raios X permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparagdo da medida dos espacamentos basais, a
variagdo do pico caracteristico da argila natural e da argila modificada
quimicamente. O valor do espacamento basal adquirido varia de acordo com o
tipo, concentracdo e orientagdo do sal quaternario de aménio empregado na
metodologia de preparacao (PAIVA et al., 2008).

O pico caracteristico para o plano (001) da argila natural aparece em

aproximadamente 8,4° e corresponde ao espacamento basal (dgo1) de 15,57A.

No Grafico 1 estdo apresentados os valores dos espagamentos basais
referentes as argilas Verde-Lodo: Natural, Organocfilica 1, Organofilica 2 e
Organofilica 3. A Tabela 5 também apresenta as aberturas das camadas das
argilas apés a intercalacao dos cations organicos, que é a diferenga entre o valor
do espacamento basal da argila natural e organofilica. O valor da distancia basal
da argila Verde-Lodo natural foi encontrado 1,56 nm, que é caracteristico de uma
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montmorilonita hidratada. Os padroes de DRX apresentados no Gréafico 1
mostram que apdés a modificagdo da argila Verde-Lodo natural com sais
quaternaries de amdnio, o deslocamento dos picos de difragdo para valores de
menores angulo comprovando a intercalagdo dos céations organicos entre as
camadas de silicato. Isto pode ser visto no Gréafico 1 e Tabela 5, que as argilas
organofilicas preparadas com os sais (Praepagen, Dodigen e Dodigen +
Praepagen) apresentam valores de espagamento basal entre 19,62 e 22,49 A,
indicando que os ions amoénio estdo dispostos em camadas pseudo-trimolecular
(grupo sufactante na qual € anexado sobre as camadas de silicato e na cadeia de
alquila, assumindo um arranja trimolecular pela formagéao de dobras) (LAGALY et
al., 2006).

Ainda de acordo com os resultados de DRX é possivel fazer uma
correlagdo entre a estrutura quimica do sal e o0 aumento da distancia basal da
argila, pois quando se comparam as estruturas moleculares dos sais Praepagen e
Dodigen, ambas séo diferentes e consequentemente as distancias interplanares
basais foram diferentes sendo 19,62 A para a argila Praepagen e 22,49 A para a
argila tratada com o Dodigen.

Foram identificadas diferencas significativas nos espagamentos basais das
diferentes argilas organofilicas 1, 2 e 3. Os resultados mostram que as argilas
organofilicas sao diferentes do ponto de vista de estrutura quimica e essa pode

ser uma justificativa para as distancias basais serem diferentes.

4.1.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regidao do infravermelho das amostras de argila Verde-
Lodo natural e organofilicas 1, 2 e 3 estdo apresentados nos Graficos 2, 3, 4 e 5

respectivamente.
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Grafico 2 - Espectro na regido do infravermelho da argila Verde-Lodo natural.
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Grafico 3- Espectro na regido do infravermelho da argila Verde-Lodo

Organofilica (Praepagen).
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Os resultados obtidos para argila Verde-Lodo natural mostram que existem
bandas na faixa de 3626 cm™ referente a freqiiéncia de vibragao dos grupos OH
da montmorilonita. A banda a 1639 cm™ esta provavelmete relacionada com as
vibracdes de grupos Si-O. Na faixa de 915 cm’, observa-se as bandas
caracteristicas das camadas osctaédricas (KOZAC e DONKA, 2004).

Analisando os espectros de infravermelho da argila Verde-Lodo natural
com os das argilas tratadas com os sais quaternarios de amaénio, verifica-se que
nas argilas tradadas ha presenga de novas bandas correspondentes aos sais
alquil aménio. Uma banda na faixa de 2928 cm™ correspondente as vibragdes de
estiramento assimétrico do grupo CHp; uma banda na faixa de 2848 cm™
correspondente as vibragdes de estiramento simétrico do grupo CH, e uma banda
na faixa de 1467 cm™ corresponde as vibragdes de flexao do grupo CHs.

A presenca das bandas devido aos grupos CH, e CHs; nos espectros de
infravermelho das argilas tratadas com os sais evidenciam a intercalagdo do
cation quaternario de amdénio nos espacos interlamelares da argila utilizada
(HERMOSIN e CORNEJO, 1993).

Independente do sal utilizado (Praepagen, Dodigen ou Dodigen +
Praepagen) com estrutura quimica diferente é possivel verificar que nédo ha

mudancas significativas nos espectros.

4.1.3. Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/TG)

Nos Graficos 6, 7 e 8 apresentam-se as curvas de analise térmica
diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG) das argilas Verde-Lodo natural
e organofilicas 1, 2 e 3 respectivamente.

Os efeitos térmicos observados sobre estas curvas tem sido interpretados
a partir da literatura (GRIM, 1963; SOUZA SANTOS, 1992).
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O tamanho, a forma e a temperatura deles dependem do cation de
intercalacao (saturating). Isto € uma consequéncia natural das diferentes energias
de hidratacdo dos diferentes cations. (MACKENZIE e CAILLERE, 1975).
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Grafico 6- Curvas de analises térmicas das argilas Verde-Lodo: natural e
organofilica 1 (Praepagen): (a) Diferencial e (b) Gravimétrica.
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A interpretacdo das curvas ATD das argilas Verde-Lodo natural (Grafico

6(a) e organofilica 1 conduz aos seguintes resultados:

(i) Observa-se pico endotérmico ocorrendo entre 34 °C e 140 °C,
acompanhado pela perda de agua livre. Estas transformacdes sao devidas
a agua intercalada e adsorvida do argilomineral.

(ii)Verifica-se a presenga de um pico endotérmico entre 250°C e 400°C, o qual
deve-se ao fato da agua coordenada aos cations desidratando-se para a
formagéo do cation anidro.

(iii) A curva de analise térmica diferencial obtida para a argila organofilica 1

(Praepagen) revela um pico endotérmico que ocorre entre 25°C e 76°C,

No Grafico 6(a) é apresentada a anélise termogravimétrica para a argila
Verde-Lodo natural e organofilica 1, a perda de massa foi de aproximadamente
15,37% para a argila natural e para a argila Verde-Lodo Organofilica 1
(Praepagen) foi de aproximadamente 38,35%, acompanhado pela perda de agua
livre, um pico exotérmico que ocorre entre 250°C e 400°C, atribuido a
decomposicao do sal quaternario de aménio. Apds a etapa de liberacao da agua
residual e combustao da parte organica devido a presenca do sal quaternario de
amdnio, ocorrem dois picos superpostos, o primeiro, refere-se a desidroxilacao da
argila organofilica, e o segundo, a combustdo do residuo carbonoso da queima
anterior (SORA et al., 2005).
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Grafico 7 - Curvas de analises térmicas das argilas Verde-Lodo: natural e

organofilica 2 (Dodigen): (a) Diferencial e (b) Gravimétrica.

No Grafico 6(b) é apresentada a andlise termogravimétrica para a argila

Verde-Lodo natural e organofilica 1.
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E possivel identificar que a perda de massa foi de aproximadamente 15,37%
para a argila Verde-Lodo natural e para a argila Verde-Lodo Organofilica 1
(Praepagen) foi de aproximadamente 38,35%, evidenciando que a perda de
massa para a argila organofilica € bem maior do que para a argila Verde-Lodo

natural

A analise térmica diferencial para a argila Organofilica 2 (Dodigen)
encontra-se apresentada no Gréafico 7(a) e mostra claramente que ha um pico
exotérmico na faixa de 272°C e 330°C causado pela decomposicao inicial do sal
quaternario de aménio. Na faixa entre 410 e 800 ocorrem dois picos superpostos,
exo-endotérmico, o primeiro deve-se a decomposicao final dos sal organico e o
segundo a combustao do residuo carbonoso da queima anterior caracterizado
pelo largo pico de ATD exotérmico (SORA et al., 2005).

Na analise termogravimétrica apresentada no Grafico 7(b) referente a argila

Verde-Lodo Organofilica 2 (Dodigen) mostra uma perda de massa de 30,37%

(a)

100
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Grafico 8- Curvas de andlises térmicas das argilas Verde-Lodo: natural e
organofilica 3 (Praepagen + Dodigen): (a) Diferencial e (b)
Gravimétrica.

A analise térmica diferencial para a argila organofilica 3 (Praepagen +

Dodigen) encontra-se apresentada no Grafico 8 (a) revela dois picos exotérmicos,

o primeiro ocorre entre 275 °C e 315°C e o segundo entre 315°C 385°C,

atribuidos as decomposicoes dos sais quaternarios. (SORA, 2005).

Tabela 6 - Resultados de Analise Termodiferencial da argila natural e

organofilicas.

DTA (°C)
Argila Verde- Pico 1 Pico 2 Pico 3
Lodo
Natural 34 250 -
Organofilica 1 25 250 400
Organofilica 2 272 410
Organofilica 3 275 385
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No Grafico 8(b) é apresentada a andlise termogravimétrica para a argila
Verde-Lodo Organofilica 3 (Praepagen + Dodigen) que mostra que a perda de
massa foi de 38,07%.

4.1.4. Capacidade de Adsorcao

Os resultados referentes as analises de capacidade de adsorcao para as
amostras de argila Verde-Lodo natural, organofilica 1, 2 e 3 sdo apresentados no
Graéfico 9.

Esse teste tem como finalidade avaliar o potencial de adsorgéo das argilas

natural e organofilicas em solventes organicos (gasolina, querosene e diesel).

Capacidade de Adsorcdo (g de material adsorvido/g de
material solvente)

m Gasolina m Diesel Querosene

9,7
8,063 839 g21
6,95

5,53 5,62 5,37

2,52
1,95 1,98

0,92

Natural Organofilical Organofilica 2 Organofilica 3

Grafico9 Capacidade de adsorgao em gasolina, diesel e querosene.

Os resultados para a argila organofilica 1, tratada com o sal quaternario
Praepagen, sugerem maior capacidade de adsorcdo nos solventes diesel,
querosene e gasolina respectivamente.
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Os resultados obtidos para argila organofilica 2, tratada com o sal
quaternario Dodigen, apontam maior adsor¢cao da gasolina, em seguida, diesel e

querosene.

Os resultados de capacidade de adsorcédo para a argila organofilica 3,
tratada com a mistura de sais (Praepagen + Dodigen) indicaram maior adsorgéao
para gasolina, diesel e querosene.

De acordo com o Grafico 9, é possivel observar a maior afinidade do sal
quaternario de aménio Praepagen (Organofilica 1) com o solvente diesel e maior
afinidade da mistura de sais (Praepagen + Dodigen) com gasolina e diesel.

Dentre as trés amostras de argilas organofilicas, a que foi tratada com o sal
Praepagen (organofilica 1) mostrou melhores resultados, ou seja, melhor
capacidade de adorver, independente do solvente utilizado, a argila tratada com o
sal Dodigen (organofilica 2) ndo apresentou capacidades de adsorcdo altas
quando comparadas com a argila organofilica 1, ja a argila tratada com a mistura
dos dois sais (organofilica 3) ha uma melhora nos resultados e a capacidade de

adsorver foi bem maior que a da organofilica 2.

De acordo com o Grafico 3, pode-se verificar um melhor desempenho das
capacidades de adsorcdo em todos os solventes orgéanicos estudados (gasolina,
diesel e querosente) das argilas organofilicas em relacdo a argila Verde-Lodo

natural.

4.1.5. Inchamento de Foster

O teste de Inchamento de Foster tem como finalidade avaliar a
organofilizagcao da argila, ou seja, o quanto ela se dispersa e incha em compostos
organicos. Os resultados apresentados no Grafico 10 indicam a afinidade das
argilas organofilicas tratadas com os sais quaternarios de amonio em solventes
organicos. Consequentemente, um alto resultado de inchamento, além da
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dispersabilidade mostra a afinidade da argila em compostos organicos
(BOTELHO, 2006).

Os resultados do teste de Inchamento de Foster utilizando as argilas
Verde-Lodo Organofilicas 1, 2 e 3 como adsorvente nos solventes organicos:
Gasolina, Querosene e Diesel estao apresentados no Gréfico 9.

Inchamento de Foster
14
12
- 10
E 8
6
4
2
0
Sem Com Sem Com Sem Com
Agitacao | Agitacao | Agitacao | Agitacao | Agitacao | Agitacao
Organofilical Organofilica 2 Organofilica 3
H Gasolina 8 10 9 13 10 12
H Diesel 9 12 8 10,5 12 9
L Querosene 9 10 3 4 11 12
Grafico 9 - Inchamento de Foster utilizando as argilas Verde-Lodo organofilicas

1, 2 e 3 (sem e com agitagdo) em solventes organicos.

A modificagdo da superficie de argilas brasileiras foi avaliada pelo grau de
expansdo em solventes (expansdo das galerias da argila para acomodar o
solvente intercalado). O Grafico 9 apresenta o grau de expansdo das argilas
organofilicas em solventes (gasolina, querosene e diesel). O grau de afinidade
para todas as argilas para os compostos organicos aumentou quando comparada
a argila Verde-Lodo natural.

Pode ser observado no Gréfico 9 os seguintes comportamentos:
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i) A argila Organofilica 1 (tratada com o sal quaternario de aménio
Praepagen) apresentou altos inchamentos nos solventes utilizados
gasolina, diesel e querosene, com e sem agitacao.

ii) A argila Organofilica 2 (tratada com o sal quaternario de amdnio Dodigen)
mostrou alto inchamento nos solventes gasolina e diesel, com e sem
agitacao e baixo inchamento em querosene, com e sem agitacao.

i) A argila Organofilica 3 (tratada com a mistura de sais Praepagen +

Dodigen) indicou alto inchamento nos solventes gasolina, diesel e

querosene, com e sem agitagao.

Isto pode ser explicado pela configuracdo dos sais dentro das plagquetas
das argilas. Os resultados de Difragdo de Raios X indicaram que as argilas

organofilizadas exibiram arranjamento pseudo-trimolecular.

A camada pseudotrimolecular € uma estrutura mais densa do que o regime
de tipo de parafina, que resulta em um menor volume acessivel dentro das
galerias, ou seja, 0s espacos vazios entre os ions. Os valores elevado do
inchamento de argilas em compostos orgéanicos indicam que eles podem absorver
quantidades significativas de fluidos organicos, incluindo benzeno, tolueno, diesel,

qguerosene, gasolina e outros.

4.1.6. Percentual e Capacidade de Remocéo de Oleo

Nas Tabelas 7, 8 e 9 estdo apresentados os resultados referentes a
percentagem de remocao de béleo e a capacidade de remogédo no equilibrio, de
acordo com o planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais para o sistema de
remocao de 6leo de emulsdes 6leo/agua pelas argilas Verde-Lodo Organofilicas
modificadas com os sais quaternarios de aménio: Praepagen, Dodigen e a
mistura dos sais (Praepagen + Dodigen) respectivamente.
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Tabela 7 — Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2% para argila
Verde-Lodo Organofilica 1 (Praepagen).

Argila Organofilica 1 (Praepagen — Cloreto de Estearil Dimetil Amonio)

W Co(ppm) Co (ppm)  Agitagdo  Oleo (ppm) % Rem  Qe,(Mg/g)
Tedrica Real

— 100 98 0 27,93 71,50 7,01
- 500 512 0 38,47 92,49 47,35
- 500 512 200 31,34 93,88 48,07
“ 100 98 200 24,46 75,04 7,35
- 300 368 100 31,13 91,54 33,69
- 300 368 100 24,74 93,28 34,33
300 368 100 24,46 93,35 34,35
Onde:

C, orico - GONCeNtracao inicial tedrica (ppm);

C, ... CGoncentragéo inicial real (ppm);

%Rem: porcentagem de remocao total de 6leo;

q.,- Capacidade de remogdo do 6leo no equilibrio (mg de dleo/g do

adsorvente).

A interpretacdo dos resultados apresentados na Tabela 7 conduz aos
seguintes resultados:

i) o melhor resultado em relagdo a porcentagem de remocao total de éleo foi
observado no ensaio 3 (512 ppm e 100 rpm) com 93,88 %.

ii) verificou-se também que para a capacidade de remogdo de 6leo no
equilibrio, o melhor resultado foi obtido no ensaio 3, onde 48,07 mg de
6leo sao removidos para cada grama de argila organofilica.
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Tabela 8 - Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 para argila
Verde-Lodo Organofilica 2 (Dodigen).
Argila Organofilica 2 (Dodigen- Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio)

W Co(ppm) Co (ppm)  Agitagdo  Oleo (ppm) % Rem  Qe,(Mg/g)
Tedrica Real
— 100 98 0 33,82 65,49 6,42
- 500 512 0 25,44 95,03 48,65
- 500 512 200 26,72 94,78 48,53
“ 100 98 200 30,27 69,11 6,77
- 300 368 100 27,77 92,45 34,02
- 300 368 100 26,29 92,86 34,17
300 368 100 26,54 92,79 34,14

A interpretagcdo dos resultados apresentados na Tabela 8 conduz aos
seguintes resultados:

iii) o melhor resultado em relacdo a porcentagem de remocao total de 6leo
foi observado no ensaio 2 (512 ppm e 0 rpm) com 95,03 %.

iv) verificou-se também que para a capacidade de remogdo de Oleo no
equilibrio, o melhor resultado foi obtido no ensaio 2, onde 48,65 mg de
6leo sdo removidos para cada grama de argila organofilica.

65



Tabela 9 - Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 para argila
Verde-Lodo Organofilica 3 (Praepagen + Dodigen).
Argila Organofilica 3 (Praepagen + Dodigen)

W Co(ppm) Co (ppm)  Agitagdo  Oleo (ppm) % Rem  Qe,(Mg/g)
Tedrica Real
— 100 98 0 26,38 73,08 7,16
- 500 512 0 23,77 95,36 48,82
— 500 512 200 25,50 95,02 48,65
“ 100 98 200 25,56 73,92 7,24
“ 300 368 100 25,64 93,03 34,23
“ 300 368 100 27,81 92,44 34,02
300 368 100 25,09 93,18 34,29

A interpretagcdo dos resultados apresentados na Tabela 9 conduz aos

seguintes resultados:

v) o melhor resultado em relagdo a porcentagem de remocao total de éleo
foi observado no ensaio 2 (512 ppm e 0 rpm) com 95,36 %.

vi) verificou-se também que para a capacidade de remogao de éleo no
equilibrio, o melhor resultado foi obtido no ensaio 2, onde 48,82 mg de

6leo sdo removidos para cada grama de argila organofilica.

De acordo com o planejamento experimental, verificou-se que todas as
remocoes apresentaram valores satisfatérios, comprovando a interagédo entre
a argila e o 6leo. Observou-se também que o fator Concentracao Inicial de
Oleo é mais significativo quando comparado com o fator Rotac&o.

Os resultados referentes a Argila Organofilica 3, mistura dos dois sais
(Praepagen + Dodigen) apresentaram melhores percentuais de remocgao
quando comparados com os resultados individuais.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

As organofilizagdes a que a argila Verde-Lodo foi submetida provocaram:

i) Mudancas significativas nos valores das distancias interplanares da
esmectita, observadas a partir da Difracdo de Raios X.

ii) Surgimento de novas bandas referentes a CH, e CHs, independente
do sal utilizado, identificadas a partir da Espectroscopia na Regido

do Infravermelho.

iii) Modificagbes nos valores de perda de massa, onde foi possivel
verificar a eficiéncia da troca do ion Na* com o sal quaternario de
amoénio. As curvas mostraram 02 etapas de degradacdo que
correspondem a degradagdo da agua residual de adsorgédo e
desidratacdo e seguida pela decomposicao do sal quaternario de
amonio. Estes dados foram obtidos por TG.

iv) As melhores eficiéncias das argilas Verde-Lodo organofilizadas com
0S sais quaternarios de amoénio em relacdo a argila na sua forma
natural independente do solvente utilizado, comprovadas pelos
testes de Capacidades de Adsorcéo.

V) As afinidades dos sais ocorreram nas argilas organofilicas avaliadas
em todos os solventes organicos (gasolina, querosene e diesel),
indicados através dos resultados dos testes de Inchamentos de

Foster indicaram.

As argilas organofilicas foram sintetizadas com sucesso, independente do
sal quaternario de amdnio utilizado.
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O maior valor da distancia interplanar foi obtido para a amostra organofilica 2
(Dodigen), provavelmente devido a estrutura quimica do sal.

Dentre as trés amostras de argilas organofilicas, a que foi tratada com o sal
Praepagen (organofilica 1) mostrou melhores resultados, ou seja, melhor
capacidade de adorver, independente do solvente utilizado.

Remocao de 6leo no processo emulsao 6leo/agua

Os resultados de percentual de remocao e capacidade de remocao em
sistema de banho finito, apresentaram valores bastante satisfatorios para todas as
argilas organofilicas (Organofilica 1 e 2), inclusive na mistura de sais (organofilica
3). Para a argila organofilica 1 obteve-se resultados no percentual de remogao de
até 92,88% e capacidade de remocéao de até 48,07mg/g (ensaio 3). Para a argila
organofilica 2 obteve-se resultados no percentual de remocéo de até 95,03% e
capacidade de remogéao de até 48,65mg/g (ensaio 2). Para a argila organofilica 3
obteve-se resultados no percentual de remocao de até 95,36% e capacidade de
remocao de até 48,82mg/g (ensaio 2).

A mistura de sais apresentou resultados levemente superiores aos dos sais

individualmente, o que justifica sua utilizacao em sistema de remocao 6leo/agua.
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