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RESUMO

A argila tem sido um material cada vez mais usado em diversos segmentos
industriais devido a sua alta disponibilidade na natureza e propriedades fisico-
quimicas. Dentre elas, destaca-se a tecnologia da remocgéo de efluentes contendo
emulsées Oleo/agua, propriedade essa adquirida quando se modifica
quimicamente a sua estrutura, aumentando o seu potencial na adsorgdo de
solventes organicos. Este estudo se propde caracterizar e avaliar o uso do
adsorvente (argila organofilica) no processo de separagdo de dleo emulsionado
em agua. Este trabalho foi realizado em duas etapas, para a primeira etapa foi
realizada a organofilizagao e caracterizagdo da argila BSN 02. O método de
preparacao da argila organofilica foi realizado através da substituigio dos cations
(Na") interlamelares da argila por cations organicos (quaternarios de aménio). As
caracterizagdes realizadas foram: Difragdo de Raios X, Adsorgéo Fisica de N;
(BET), Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade
de Troca Catidnica (CTC), Espectroscopia na Regidao do Infravermetho (FTIR),
Capacidade de Adsorcdo em Solventes Organicos e Testes de Inchamento de
Foster. A segunda etapa deste trabalho teve como finalidade avaliar quanto a sua
capacidade de remogdo (Qeq) © seu percentual de remogéo total de dleo (%Rem)
presentes no efiuente sintético, através de um sistema de banho finito. Os ensaios
foram realizados de acordo com um planejamento experimental fatorial 2 com 3
experimentos no ponto central, onde serao avaliadas duas variadveis de entrada:
concentragao inicial de dleo (100, 300 e 500 ppm) e agitagdo mecanica (100, 200
e 300 rpm). Os resultados obtidos nos ensaios de Difragido de Raios X e de
Infravermelho revelaram que o sal quaterndrio de aménio (Genamin) foi
intercalado na argila BSN 02 natural. Os testes de capacidade de adsorgdo e
Inchamento de Foster comprovaram melhor resultado na argila organofilica em
relacdo a argila na sua forma natural, independente do solvente organico
utilizado, indicando a efetiva afinidade com solventes organicos. Valores
superiores a 90% de remog¢io emulsdo 6leo/agua foram atingidos, indicando que
a argila BSN 02 tratada com Genamin, € uma alternativa para o tratamento de
efluentes olecsos.

Palavras-chave: Argila organofilica; Adsorg¢ao; Remogéo de 6leo; Argila BSN 02.



ABSTRACT

The clay materials has been an increasingly used in various industries because of
its high availability in nature and physicochemical properties. Among them, there is
the technology of removal of wastewater containing oil / water emulsions, acquired
this property when chemically modifies its structure, increasing its potential in the
adsorption of organic solvents. This study aims to characterize and evaluate the
use of adsorbent (organoclay) in the process of separation of emulsified oil in
water. This work was carried out in two steps, the first step was to have made the
organophilization and characterization of BSN 02 ctay. The method of preparation
of the organoclay was performed by replacing the cations (Na®) for clay interlayer
organic cations {quaternary ammonium). The characterizations were performed:
X-Ray Diffraction, Physical Adsorption of N, (BET), X-Ray Spectroscopy Energy
Dispersive (EDX), Cation Exchange Capacity (CEC), infrared spectroscopy
(FTIR), adsorption capacity in organic solvents and Swell Foster Tests. The
second step of this study was to evaluate for their ability to remove (qeq) and its
percentage of the total oil removal (% Rem) present in synthetic sewage through a
system of finite bath.The assays were performed according to a factorial
experimental design 2° with 3 experiments at the center point, which will be
evaluated two input variables: initial concentration of oil (100, 300 and 500 ppm)
and mechanical stirring (100, 200 and 300 rpm). The test results obtained from X-
ray Diffraction and Infrared revealed that the quaternary ammonium salt
(Genamin) was intercalated into the clay nature BSN 02. Tests for adsorption
capacity and swelling Foster proved best result in organoclay in relation to the clay
in its natural form, independent of the organic solvent used, indicating the effective
affinity with organic solvents. Values greater than 90% removal of oil / water
emulsion were achieved indicating that the clay BSN 02 treated with Genamin is
an alternative to treatment of oily wastewater.

Keywords: Organoclay; Adsorption; Removal cil; BSN 02 clay.
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1 INTRODUGAO
1.1 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

Ao longo dos anos, a fauna e a flora tem sido os mais afetados com o
crescimento industrial, devido a exploragdo dos recursos naturais e geragéo de
residuos nos mais diversos segmentos industriais como metalica, ceramica, plastica,
mineral, siderirgicos e petrolifercs. Tal fato resultou no aumento da produgao de
residuos poluentes dispostos no meio ambiente (MAITI et al., 2011).

A presenga de compostos orgénicos e inorganicos como contaminantes no
meio ambiente & de grande preocupag¢do, como por exempio, na industria
petrolifera, onde a producdo de derivados gera grandes volumes de efluentes
(também denominada agua de produgdo) e muita das vezes é langada ao meio
ambiente de forma inadequada, prejudicando os corpos aquaticos (YURI et al.,
2010).

Os limites para descarte de varios poluentes denominados prioritarios, ja estao
estabelecidos pelos orgaos fiscalizadores e reguladores. Segundo o Conselho
Nacional do Meio Ambiente, a resolugdo 430/2011 estabelece como limite de
20 mg.L"" de 6leos e graxas na agua produzida o descarte em corpos receptores. Ja
para descarte em plataformas maritimas de petrélec aplica-se a Resolugdo
393/2007, que regulamenta a média aritmética simples mensal do teor de 6leos €
graxas de até 29 mg.L!, com valor maximo diario de 42 mg.L"' (CONAMA, 2011).
Mesmo com essas leis vigentes, 0 nimero de areas contaminadas tem aumentado
ao longo dos anos no Brasil, como por exemplo, no estado de Sao Paulo, segundo
os relatérios anuais de qualidade da agua do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2008).

Assim, as industrias de petrbleo tém buscado cada vez mais novas tecnologias
para melhorar a qualidade do seu efluente, apesar de ja terem equipamentos e
processos de separagado Oleo/dgua consagrados, através de tratamentos fisicos
como coalescedores, sedimentadores por gravidade e tanques de decantagao;
bioldgicos: lodos ativados de aeragdo bioldgica, filtros bioldgicos. Porém, devido ao
seu alto custo e ineficiéncia na redugado do teor de dleos, muitas destas tecnologias
nao tem recebido muito destaque nas industrias petroliferas (NORDVIK, 1996;
OWENS e LEE, 2007).
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1.2  JUSTIFICATIVA

Pesquisas voltadas para o desenvolvimento de adsorventes alternativos e de
baixo custo tém se intensificado ao longo dos anos. Devido a sua disponibilidade
local, materiais naturais como o bagago de vegetais, a lama vermelha, carvao
ativado e argilas, tem sido alvo de pesquisas, com o objetivo de avaliar o potencial
de remogao de efluentes oleosos em agua (RATOLA et al., 2003; SARKAR et al,,
2006; SRIVASTAVA et al., 2006). Caracteristicas como alto poder de adsorcéo e
elevada disponibilidade na natureza, tem consolidado as argilas como uma
tecnologia bastante promissora no tratamento de efluentes (BERTAGNOLL! et al.,
2009). A capacidade de troca catidnica € uma propriedade importante das argilas,
pois pela troca de cations pode-se modifica-las quimicamente influindo diretamente
sobre suas propriedades fisico-quimicas e possiveis aplicagdes tecnoldgicas
(MOTA, 2010).

A modificagao quimica da argila com sais quaternarios de aménio permite
remover de maneira eficiente, compostos organicos de baixa solubilidade na agua
como Oleos. Apesar de existirem outros tipos de adsorventes para removerem a
maioria dos poluentes, alguns sdo suscetiveis a obstrugdo dos poros na sua
estrutura causada por hidrocarbonetos grandes. Por esse motivo, as argilas
quimicamente modificadas sao utilizadas para remogac de 6leo (ALTHER, 2002%
SILVA et al., 2011).

Estudos vém sendo desenvolvidos utilizando as argilas como processo
alternativo na separacgao 6leo/agua, dentre estas as que vém mostrando resultados
promissores sio as do grupo esmectita, que é o nome de um grupo de alumino-
silicatos que possui como principal argilomineral a montmoriionita (DNPM, 2001).

Diante do que foi exposto anteriormente, a proposta deste trabalho é sintetizar
argila organofilica a partir de uma argila esmecititica natural denominada BSN 02,
avaliar suas propriedades e seus potenciais no processo de remog¢ao de 6leo em um
sistema de emulsdo 6leo/agua. Para esta finalidade foi utilizado um sistema de
banho finito em escala de laboratério, visando contribuir no desenvolvimento da area
em estudo e consequentemente na preservagdo do meio ambiente.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Geral

O objetivo deste trabalho é sintetizar argila organofilica, preparada a partir da
argila esmectitica natural BSN-02 e avaliar, em escala de laboratorio, o seu

desempenho como adsorvente no processo de separagdo em emulsio dleofagua.

1.3.2 Especificos

Modificar quimicamente a argila natural BSN 02, com o sal quaternario de
amdnio, cloreto de cetil trimetit amdnio (Genamin).

o Caracterizar as argilas BSN 02, natural e organofilizada através das técnicas:
Espectroscopia Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermetho (FTIR), Adsorgédo Fisica de N, (método BET), Espectrofotometria de
Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Capacidade de Troca de Cations (CTC) e
Capacidade de adsorgao (geq).

e Avaliar o grau de expansao da argila BSN 02 organcfilica, através do Teste de
Inchamento de Foster em diferentes solventes, tais como, gasolina, querosene e
diesel.

s Testar a eficiéncia de adsor¢do das argilas organofilicas em ensaio de banho
finito em emulsées oleo/agua sintéticas (100, 300 e 500 ppm) e determinar o teor
de dleo das solugdes apods o contato com os adsorventes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 OLEOS

2.1.1 Definigéo

Em linhas gerais, o 6leo é uma substancia liquida, viscosa n&o soltvel em
agua (hidrfébica), mas soluvei em outros 6leos (lipofilicas), entretanto,
quimicamente, a definigdo de “6leo” é um tanto quanto abrangente e pouco
especifica.

Ekins, Vanner e Firebrace (2007) definem o6ieo comc uma substancia
composta por varios hidrocarbonetos, incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno,
xileno, naftaleno e poliaromaticos.

2.1.2 Tipos de Oleos

E possivel encontrar diferentes classificagées de éleo, variando desde dleos
de motor e lubrificantes (APl, SAE, ASTM) até déleos essenciais como as de
origem animal e vegetal. Segundo Alther (2002%), os odleos podem ser
classificados em:

a) Oleo mineral: sdc hidrocarbonetos betuminosos. E um liquido viscoso

insolivel em agua, mas sollvel em alcool ou éter. E inflamavel.

b) Petroleo: pode ser dividido em 6leos crus e dleos refinados. E constituido
basicamente de hidrocarbonetos com varios arranjos moleculares. E
composto pelas fases: gasosa, liquida e sodlida. Entre as mais diversas
aplicagdes destaca-se a utilizagdo como combustivel, lubrificante, em tintas e
para resfriamento. Sua consisténcia varia de muito fina e leve até bastante
Viscoso e pesado.

De acordo com a EPA (Estados Unidos, 2009), os 6leos crus podem ser
classificados da seguinte forma:

e Classe A: Oleos volateis leves — sdo poucos viscosos, geralimente
transparentes, dispersam rapidamente em superficies sélidas ou liguidas,
possuem forte odor. Nao tendem a aderir em superficies. Podem ser
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altamente toxicos para seres humanos e animais. Oleos crus leves de maior
qualidade estao incluidos nesta classe.

Classe B: Oleos ndo pegajosos — estes 6leos possuem um toque oleoso. S&o
menos téxicos e aderem mais fiimemente em superficies do que os oleos da

classe A. Nessa categoria estdo as parafinas médias e pesadas.

Classe C: Oleos pesados e pegajosos — séo tipicamente viscosos, pegajosos
e coloragdo escura (marrom ou preto). A densidade destes 6leos pode estar
proxima a densidade da agua e estes geraimente afundam. Esta classe
engloba o residual de 6leos combustiveis crus médios e pesados.

Classe D: Oleos ndo fluidos — sdo relativamente atoxicos e geralmente
apresentam coloragdo marrom ou preta. Engloba éleos crus pesados e
parafinas de cadeia longa entre outros.

Os derivados de petréleo refinados, de acordo com a EPA, podem ser

subdivididos em:

Gasolina: material de baixo peso molecuiar, pouco viscoso e altamente voiatil.
inflamave! e téxico, mas pode ser biodegradado.

Querosene: material de baixo peso molecular e pouco viscoso. Facilmente

dispersavel, mas persistente no ambiente.

Oleo combustivel No. 2: baixo peso molecular e pouco viscoso. Nao & volatil
nem facilmente emulsificavel e & relativamente pouco persistente no

ambiente.

Oleo combustivel No. 4: médio peso molecular e pouco viscoso. Baixa
volatilidade e flash poinf moderado. Relativamente persistente no ambiente.

Oleo combustivel No. 5 (Bunker B): médio a alto peso molecular com baixa
volatilidade e flash point moderado. Dificilmente dispersavel.

Oleo combustivel No. 6 (Bunker C): alto peso molecular, altamente viscoso e
requer pré-aquecimento do 6leo para o uso. Pode ser mais pesado do que a
agua. Pode empelotar ou formar emulsdes. Baixa volatilidade e flash point

moderado.
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« Oleo lubrificante: médio peso molecular e pouco viscosoc. Baixa volatilidade e
flash point moderado. Persistente no ambiente.

 Oleo sintético: Uma forma de 6leo sintético é produzida através do processo
de Fischer Tropsch, que consiste em transformar a partir de gas de sintese

{CO e Hy) em dleo, permitindo assim maior controle na sua composicao.

» Oleo animat: difere das gorduras animais apenas por serem liquidos ao invés
de sdlidos. Pode ser obtido ao se ferver o tecido dos animais resultando em

uma capa de 6leo na superficie do liquido fervente.

o Oleo vegetal: sdo derivados de sementes ou folhas como soja, azeitonas,
jojoba entre outras plantas. Geralmente sua aplicagdo é gastrondmica,
entretanto, uma subcategoria especial, os 6leos essenciais sdo também

utilizados em fragrancias e cosmeticos.
2.1.3 Formas de Oleo

O dleo presente na agua descartada pode apresentar-se basicamente de
trés formas: oleo livre, emulsdes instaveis e estaveis de olec em agua (emuisdes).
O dleo livre € 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 suspenséo, sendo facilmente
identificavel na agua oleosa. Ja o Oleo emulsionado se encontra tao
“intimidamente” misturado e estabilizado na Agua que a sua presenga néo pode
ser perceptivel a olho nu (CUNHA, 2013).

De acordo com Alther (2008) e mencionado por Mota (2010), o dleo
encontrado em aguas contaminadas, pode ser subdividido em 5 formas:

e Oleo Livre: rapidamente fiota para a superficie em condigdes calmas. E
representada por dispersdes grosseiras, com gotas de didmetro superior a
150 pm.

e Oleo mecanicamente emulsionado, 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.
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e Emulsées estabilizadas quimicamente possuem agentes superficiais ativos
que aumentam a estabilidade da emulsdo, devido a interagdo entre a
superficie agua-6leo. A cor da agua contaminada geralmente é branca.

e Oleos quimicamente emulsificados ou dissolvidos que incluem 6leos de
goticulas muito finas (0,5 micron de diametro), benzeno e fenois.

e Solidos “oil-wet” (embebidos em 6leo), que consistem de 6leos que aderem a
sedimentos, metais ou outro tipo de material particulado presente no efluente.
Grandes quantidades de tais residuos liquidos na forma de 6leo em agua
sdo gerados em emulsdes industriais de processo como petroquimica, metalurgia
e transportes industriais e sdo introduzidos de forma indevida nos corpos d’agua
(ZHOU et al., 2008).
Silva (2003) revela algumas fontes de descarte oleosos, além de citar as
respectivas industrias geradoras e a natureza dos efluentes, estes dados estao
apresentados na Tabela 1:

Tabela 1: Fontes de descartes oleosos.

FONTES DE .
DESCARTES INDUSTRIAS NATUREZA
OLEOSOS
: Fabricagcdo de metal, ferro e Normalmente altamente
la-:m‘:i:‘:)z;g:i die aco, acabamento de metal, emulsionado devido aos
= lavanderias industriais surfactantes; dificil de tratar

Misturas de varios tipos de
6leos derramados dos
fluidos hidraulicos e dos

Lavagens de chao Todas as industrias equipamentos de corte;
pode estar presente tanto
livre como em emulsdes
estaveis.

Refrigeracédo de
maquinas

Normalmente emulsionado

Fabricagéo de metais e de dificil tratamento

Petréleo da
lavagem de navios-
tanque, perfuracao,

derramamentos,
outros processos

Ambas as formas, 6leo livre
ou emulsionado; varias
dificuldades de tratamento

Refinamento de petréleo,
perfuragéo de pogos

Fonte: SILVA (2003).



24

De acordo com as diversas fontes de descartes oleosos ilustrados na Tabela
1, a poluigdo por petréleo geralmente pode contaminar a agua de 2 formas: como
6leo livre e como 6lec emulsionado. O dleo livre ndo € grande probiema, ja que
pode ser removido prontamente por dispositivos de separagdo mecanica que
usam a forga gravitacional como forgca motriz. No entanto, o dleo emulsionado
coloca uma probleméatica real, devido a sua estabilidade na fase aquosa
(SANTANDER, RODRIGUES e RUBIO, 2011).

2.2 AGUA PRODUZIDA

O termo agua produzida € usada a toda agua de produgéo junto com dleo,
seja ela proveniente da formacao geologica (agua de formagdo) ou agua de
injecdo. Ela é salina (salmoura) e contém solidos dispersos, por exemplo, areia,
argila, lodo, gipsita, com teores de sais variando de 15.000 a 300.000 mg.L™’
(OLIVEIRA, 2009).

A Aagua produzida € o maior fluxo de residuos gerados nas industrias de
petréleo e gas. E uma mistura de diferentes compostos organicos e inorganicos
como fendis, sulfetos, amdnia, cianetos, compostos nitrogenados e metais
pesados, que vao depender das caracteristicas e profundidade do campo
produtor de 6leo e nas diversas etapas de extragdo do petrélec. Seu tratamento
se da por meio de métodos fisicos, quimicos, bioldgicos, dependendo da forma
que se apresentar na solugdo aquosa, ou seja, livre, disperso, emulsificado e
solubilizado (AHMADUN ef af., 2009; GONZALEZ et al., 1988).

Devido ao volume crescente de residuos em todo o mundo, o resultado e o
efeito de descarga de agua produzida no ambiente tem tornado, ultimamente, um
problema significativo de grande preocupac¢ao ambiental. E diante desse cenario,
pesquisas voltadas para o desenvolvimento de adsorventes alternativos, tém se
intensificado nos Gltimos anos. E como resultados, as argilas tem chamado a
atencdo como materiais bastante promissores no tratamento de descartes
oleosos soiliveis em agua (MOAZED et al, 2005, RODRIGUES, 2009).
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2.3 ADSORGAO

A adsorgao é uma operacéo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido,
na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar, em suas
superficies, determinadas substancias existentes em solugdo liquidas ou gasosos
(GOMIDE, 1988).

Gregg e Sing (1982) definem adsorgéo como sendo o enriquecimento de um
ou mais componentes em uma regido interfacial devido a um no balanceamento
de forgas, tendo como principais elementos o fluido (que quando em contato com
o adsorvente é chamado de adsortivo); a superficie (normalmente um sélido
poroso), na qual se dara o fendbmeno de adsorgdo (adsorvente);, e por fim, os
componentes retidos pelo adsorvente, denominado de adsorbato.

Essa interagdo entre adsorbato e a superficie do adsorvente, segundo
Ruthven (1984), resuita da existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na
superficie do sélido. Conforme a natureza das forgcas de ligagao envolvidas, a
adsorgdo pode ser classificada em: adsorgao fisica (fisissor¢cdo) e adsorgio
guimica (quimissor¢ao).

Na adsorgao fisica, os efeitos atrativos que ocorrem entre as moléculas do
meio e do sélido sdo relativamente fracos, do tipo intermolecular, envolvendo
principalmente as forgas de Van der Walls. Camadas mononucleares podem ser
formadas e a forca de adsorgcédo vai diminuindo a medida que o ndmero de
camadas aumenta (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Ja na adsorgdo quimica, a interagao entre a substancia adsorvida e o soélido
adsorvente é muito mais intensa, quase tao forte, quanto a de uma ligagao
quimica. Isso porque na quimissor¢ao ocorre uma transferéncia de elétrons entre
o sélido e a molécula adsorvida, formando uma ligagéo quimica entre adsorvente
e adsorbato. Neste caso, apenas uma unica camada molecular adsorvida é
formada (monocamada ou camada mononuclear) e as forgas de adsorgdo
diminuem & medida que a extensdo da superficie ocupada aumenta
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987; FOUST et al., 1982).
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24 USO DE ADSORVENTES NA REMOGCAO DE OLEO/AGUA

A adsorgdo tem sido usada extensivamente para a remogdo de micro
poluentes organicos e inorganicos solubilizados em agua. Ha muitos adsorventes
em uso, sendo o carvio ativado o mais amplamente utilizado para a remogao de
uma variedade de compostos organicos solubilizados em agua (JUANG et al.,
2008).

Os adsorventes mais utilizados ermn escala industrial atualmente s&o o carvao
ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (RUTHVEN,
1984). Embora alguns destes materiais possuam uma grande capacidade de
adsor¢ao de poluentes da agua, seu uso generalizado é limitado devido ao seu
alto custo (AHMARUZZAMAN, 2008).

Por esta razdo, adsorventes naturais de baixo custo tém sido desenvolvidos
em laboratério ao longo dos anos, a fim de substituir o carvdo ativado na
separacao 6leofagua (AHMMARUZZAMAN e SHARMA, 2005; TOR et al.,, 2006;
WANG et al,, 2004, ALTHER, 2008, LEE e TIWARI, 2012).

As argilas tém sido amplamente utilizadas numa variedade de aplicagdes
devido a sua elevada capacidade de troca catidnica, area superficial especifica e
consequentemente forte capacidade de adsor¢do (BHATTACHARYYA e GUPTA,
2007). Quando modificadas com ions organicos, as argilas organofilicas s@o
utilizadas no controle de poluigdo organica devido a sua excelente capacidade de
adsor¢ao destes poluentes (YURI, GODWIN e AYOKO, 2010).

Nos ultimos anos o volume de pesquisas e desenvolvimento de argilas
organofilicas tem crescido consideravelmente, e como resultado inevitavel do seu
processo de desenvolvimento muitas ideias tem surgido quanto ac seu potencial
de aplicagdo. Considerando que no Brasil praticamente n&o se produz argilas
organofilicas, o estudo proposto serd considerado como uma continuidade da
série de estudos sobre a sintese e caracterizagdo de argilas organofilicas,
visando sua aplicagdo na indastria petrolifera, que estdo sendo desenvolvidos no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LabNov), localizado na
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

No Quadro 1 temos alguns trabalhos publicados em revistas, de estudos ja
desenvolvidos no LabNov, com o objetivo de se abter argilas organofilicas para
serem utilizadas como adsorventes:



Quadro 1: Trabalhos de pesquisas desenvolvidas no LABNOV, publicados em revistas.

AUTORES REVISTAS ADSORVENTES SURFACTANTES | CARACTERIZAGOES RESULTADOS

Os testes de Inchamento de
) . . . Praepagen WB Foster revelaram  maior
Que|£%z1 g tal, Mater::a;?usr;nence Arg*:ggﬁ')wd (Cloreto de estearil | DRX; IV, DTA/TG; CTC | eficigncia na remogo dos
dimetil amdnio) solventes organicos, nas

argilas organofilicas.
Os testes de Inchamento de
. . . . Foster revelaram  maior

Rodrigues et al., | Materials Science Argila Brasge! CTAB DRX: MEV: IV oster

2010% Forum (BUN) (Brometo de cetil ’ efIICIénCIEI na remogdo dos
trimetil amdnio) solventes organicos, nas

argilas organofilicas.
993% de eficiéncia 1 de
. Brazilian Journal O remogao e de 32,5 mg.g de
Redrigues ef al., Argila Cinza CTAB DRX; IV; DTA/TG; CTC capagidade de rgngocao

of Petroleum and

8 - i (Brometo de cetil
2010 Gas (Sud-Chemie) trimetil aménio) foram  alcangados  nos
ensaios de banho finito.
Dodi 94,54% de eficiéncia 1de:
i odigen &o e de 37,57 mg.g"d
Argila Verde-lodo . femogao e de S/, 9.9 de
Mota et al., Scientia Plena J _ (cloreto de alquil- DRX; IV, DTAITG capacidade de remogéo
amdnio) ensaios de banho finito.
Os testes de Inchamento de
) Brazitian Journal Ardila Verde Praepagen WB Foster  revelaram  maior
Silva et af., of Petroleum and ¢ . (C,O,etg 3e estearil DRX; IV, TG, CTC | eficiéncia na remogao dos
2011 Gas (Betonisa) dimetil aménio) solventes  organicos, nas
argilas organofilicas.
" nr _ .| 49,50 mg.g" de capacidade
Brazilian Journal i CTAC DRX; IV; DTA/TG; CTC;
Otiveira et al., of Petroleum and Argila BSN 03 (Cioreto de de remogéo de dleo (98,99%
2012 Gas (Betonisa) cetiltrimetill BET de eficiéncia) foi atingido nos

aménio)

ensaios de banho finito.

Lz
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2.5 ARGILA E ARGILOMINERAIS

Historicamente, a utilizagdo das argilas pela humanidade & evidenciada ha
mais de dez mil anos, sendo a fabricagdo de objetos uma de suas mais antigas
manifestacbes, seja como “barro moldado seco ao sol” ou como “barro cozido ao
fogo™. Desde a era primitiva na Europa e Asia, ja eram produzidas figuras de barro
e ceramica (RODRIGUES, 2000).

Na vida moderna as argilas estdo cada vez mais presentes no nosso dia-a-
dia, que vao desde aos mais diversos tipos de ceramicas como porcelana, tijolos,
telhas e lougas sanitarias até na composi¢do quimica de varios materiais como
tinta, papel, borracha e cosmeéticos (NAVEAU et. al,, 2009).

Souza Santos (1992) define argilas como materiais resultantes da
decomposigio de rochas feldspaticas, em um processo de milhdes de anos e sdo
abundantes na superficie da terra. E um material natural, terroso, de granulagao
fina, que geralmente adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade;
quimicamente as argilas sao formadas essencialmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio.

Segundo Grim (1968) as argilas sao constituidas essencialmente por um
pequeno grupo de particulas cristalinas, extremamente pequenas, de um ou mais
membros de um grupo de minerais que sac comumente conhecidos como
argilominerais.

De acordo com a Associa¢do Internacional para o Estudo de Argilas
(AIPEA), argilominerais sao silicatos hidratados com a estrutura cristalina em
camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiO),
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de
hidréxidos de metais di e ftrivalentes; os argilominerais sio essencialmente
constituidos por particulas (cristais) de pequenas dimenstes, geralmente abaixo
de 2mm.

De uma forma geral, em um argilomineral os elementos que aparecem com
mais frequéncia sdo: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio e sodio, em forma
de ions que se pode comparar “geometricamente” com as esferas de arranjo em
modelos tridimensionais (GOMES, 1988). As camadas existentes nos

argilominerais sdo constituidas por folhas que estruturaimente séo de dois tipos:
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tetraédricas ou octaédricas (MOORE e REYNOLDS, 1989). Na folha de tetraedros
(Figura 1 b), o cation dominante é o Si**, mas o AP** o substitui frequentemente e
o Fe>* ocasionalmente. J4 na folha de octaedros (Figura 1d) pode ser vista como
dois planos de oxigénios estreitamente empacotados com céations ocupando os
sitios octaédricos resultantes entre dois planos. Esses cations sdo usualmente:
AP Mg*, Fe* ou Fe** (MOORE e REYNOLDS, 1989).

Figura 1. (a) Tetraedro de SiO,; (b) Folha de tetraedros (os tetraedros de SiO,
associam-se em arranjos hexagonais); (c) Octaedro em que o atomo coordenado
pode ser Al, Fe ou Mg; (d) Folha de octaedros.

(d)

. te phaws om Eslasry - 'n"m'-.;“a

Fonte: GOMES (1988).

De acordo com 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; 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; b) 2:1 ou triformicos.
Um argilomineral com camada 1:1 simboliza que ele possui uma folha tetraédrica
e uma octaédrica, j4 um argilomineral com camada 2:1 tera duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica, como ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura dos argilominerais com camadas (a) 1:1 e (b) 2:1

(a) (b)

Fonte: Adaptado de NAVEAU et al. (2009).

Valenzuela-Diaz e Souza Santos (1992) classificam os argilominerais em
grupos, em fungdo da composigcdo quimica ou das caracteristicas da estrutura
cristalina, ou seja, conforme se organizam as diferentes celas unitarias. Assim,
temos os seguintes grupos:

e Grupo da caulinita

e Grupo da serpentina

e Grupo das micas

¢ Grupo das esmectitas
e Grupo das vermiculitas
e Grupo da clorita

e Grupo da paligosquita
e Camadas mistas

2.6 ARGILAS BENTONITICAS

O termo bentonita foi citado pela primeira vez pelo ge6logo Knight em 1898,
referindo-se a uma argila plastica coloidal encontrada em uma jazida nas
proximidades de Fort Benton em Wyoming (EUA), onde essa argila foi pela
primeira vez caracterizada (NEUMANN et al., 2000). Tecnologicamente as argilas
esmectiticas sdo denominadas de “bentonitas”, na qual é constituida

essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas,
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especialmente a montmorilonita, ndo importando qual seja a origem geolégica
(VALENZUELA DIAZ e SOUZA SANTOS, 1992).

As argilas bentoniticas sd@o argilas compostas predominantemente por
argilas esmectiticas, geralmente montmorilonitas (que pertencem ao grupo
estrutural dos filossilicatos), constituidas por lamelas formadas por uma folha
octaedrica de Al;O3; entre duas folhas tetraédricas de SiO; e caracterizadas por
apresentarem cristais elementares com uma folha de octaedros, com aluminio no
centro e oxigénios ou hidroxilas nos vértices, entre duas folhas de tetraedros, com
silicio no centro e oxigénios nos vértices, formando camadas denominadas de 2:1
(triférmicas). Substituicdes isomérficas do Al** por Si** na folha de tetraedros e
Mg?* ou Fe?* por AP** na folha de octaedros acontecem na formagao geolégica
das argilas, resultando em carga negativa na superficie das mesmas. Essa carga
negativa € compensada pela presenga de cations no espaco interlamelar (SHEM,
2001), conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3: Estrutura dos filossilicatos 2:1.

60

0 OH

* Si, Al
® Al, Fe, Mg, Li
@ Na, Li,K

Fonte: Adaptado de NAVEAU et al. (2009).

A capacidade de troca catidénica € uma propriedade importante, pois a partir
dela é possivel modificar quimicamente as argilas influindo diretamente sobre
suas propriedades fisico-quimicas e possiveis aplicagoes tecnologicas. Esses
cations trocaveis podem ser organicos ou inorganicos. Adicionalmente, a
hidratagdo dos cations interlamelares causa o acimulo de moléculas de agua no
espaco interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou expanséo,
aumentando as distancias interlamelares (MOTA, 2010).
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Diante disso, a argila bentonita sédica passa de hidrofilica para organofilica
quando seus cations trocaveis s&o substituidos pelos cations do sal. A preferéncia
quanto ao uso de argilas esmectiticas para a sintese de argilas organofilicas
deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations (SOUZA SANTOS, 1992).

2.6.1 Classificacao das Bentonitas

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

Diaz e Souza-Santos, (1992) classificam as bentonitas segundo seus cations
trocaveis presentes:

e Homocationica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel como
sodio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sddicas ou calcicas,
respectivamente;

¢ Policatiénica: quando nio ha predominincia de um tipo de cation trocavel,
cations como soédio, calcio, potassio e outros podem estar presentes neste
tipo de bentonita em teores equiparados.

De acordo com o cation 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
aumentar o volume quando imersas em agua. Segundo Diaz e Souza Santos
(1992), as argilas podem ser divididas de acordo com o tipo de cation trocavel,
em:

» Bentonitas que expandem: cujo cation trocavel predominante € o sodio, as
bentonitas sodicas adsorvem agua, este cation se hidrata causando continua
absorcéo de agua e aumentando a distancia basal entre os planos em até
vinte vezes o volume de argila seca quando imersa em agua. Essa adsorgao
continua de agua pela bentdnica sodica provoca um desfolhamento
individualizado das particulas até completa dispersao em agua. Nestas
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condigbes o sddio € susceptivel de ser trocado reversivelmente por outro
cation, proporcionando seu uso tecnolégico especifico.

» Bentonitas que ndo expandem: o cation predominante é o calcio, 0 magnésio
ou nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel. Neste tipo de argila, o
aumento na distancia basal das particulas dos argilominerais pela insergédo de
moléculas de agua nado €& 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 dleos minerais, animais e vegetais.

2.7 ARGILAS ORGANOFILICAS

Historicamente, um dos primeiros trabalhos publicados a respeito da
preparacgao de argila modificada por substancias organicas ¢ de JORDAN (1949)
que mostra o efeito do tamanho da cadeia de amina no espagamento interlamelar
da montmorilonita. Ja em 1960, GREENLAND e QUIRK estudaram a modificagao
da montmorilonita calcica e sodica com ¢ surfatante brometo de cetil piridina
(CPB). No ano seguinte, uma relagao dos principais estudos sobre a modificacéo
de argila por substancias organicas, denominada organociay (organoargila), foi
mostrada no trabalho de NAHIN (1961). Além disso, os pontos que ainda
precisariam ser estudados foram levantados e foi abordada a aplicagdo das
organoargilas industrialmente.

Atuaimente, muito se tem estudado sobre os mecanismos envolvidos na
adsorgdo de surfatantes catidbnicos na superficie da argila, bem como aplicagées
em diversos segmentos como tratamento de efluentes, remediagcdes de aguas
subterraneas, encapsulamento de residuos sélidos, além de remover varios
poluentes da agua, tais como compostos organicos, pesticidas e herbicidas,
contaminantes aniénicos, metais pesados e de produtos farmacéuticos na agua
(ZHU et al., 2007; YURI et al., 2010; PAUL et al., 2011; KONIG et al., 2012; PARK
et al., 2013).

Isso porque, inserindo moléculas organicas de surfactantes catiénicos entre
as camadas estruturais da argila serd possivel a modificagido interlamelar, ou
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seja, ocorre a expanséo entre os planos d(ge+), tornando assim argila organofilicas
{(YURI, AYOKO e KRISTOF, 2011).

A sintese de bentonitas organofilicas baseia-se na troca de ions, onde os
minerais de argila, geralmente é utilizado o sédio (Na*) que é mais facilmente
trocavel por ser moncvalente, podem interagir com 0os compostos organicos
através da adigdo de sais quaternarios de aménio (primarios, secundarios,
terciarios ou quatermarios, com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais
atomos de carbono) em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas, que
sdo altamente hidrofilicas. Nestas dispersdes aquosas, as particulas da argila
encontram-se em elevado grau de delaminagao, isto &, as particulas elementares
da argila, que sdo lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas
separadas das outras (e ndo empithadas), facilitando a introdugéo dos compostos
organicos, que irdo torna-las organofilicas (DIAZ, 2001; REDDING et al., 2002;
PAIVA, MORALES e DIAZ, 2008; XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010).

Os cations de aménio quaternario interagem com a argila e substituem os
cations inorganicos trocaveis das suas superficies, formando uma fase estave!
nas particulas do mineral. Como consequéncia do maior tamanho dos cations
quaternarios, comparados aos cations inorganicos substituidos, a distancia
interlamelar do mineral aumenta, ¢ que facilita a interagdo com outros compostos
organicos, ja que passou de hidrofilica para hidrofébica (DIAZ, 2001; REDDING et
al., 2002; SUCIU e CAPRI, 2009).

Caracteristicas fisicas presentes nas argilas do grupo esmectita,
principalmente a montmorilonita (que compdem a bentonita) como pequenas
dimensdes dos cristais, elevada capacidade de troca de cations e a capacidade
de inchamento em agua que fazem com que a intercalagdo de compostos
organicos utlizados na sintese seja rapida e 100% completa, a tornam
preferéncia na producgao de organofilicas (PAIVA et al,, 2008%). No entanto, outras
argilas também sao utilizadas na sintese de argilas organofilicas (CURBELO,
2002).

Na Figura 4, temos a representa¢io esquematica de uma argila organofilica,
na qual, moléculas de sal quaternario foram introduzidas nas camadas
intertamelares de uma argila bentonitica séddica.
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Figura 4. Esquema do procedimento de obtengdo de argilas organofilicas: (a)
Estrutura da argila policationica; (b) Estrutura da argila monocatibnica; (c)

Estrutura da argila organofilica.
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Fonte: SOUZA SANTOS (1992).

Ao analisar a figura acima percebe-se que, apos a organofilizagcéo, ocorre o
aumento da distancia basal da argila (caracteristica hidrofébica).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais, pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(LABNOV/UAEQ/CCT/UFCGQG).

O diagrama apresentado na Figura 5 ilustra o esquema seguido na
elaboragéo deste trabalho.

Figura 5: Fluxograma das fases que constituem as etapas da pesquisa.

* Percentual de Remocac
| o . | (% Rem) e Capacidade de
i = ... [ Remogaolnea) ..

Fonte: Propria (2013).
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3.1 MATERIAIS

Argila Bentonita Sodica Natural (BSN 02) fornecida pela Bentonisa
Sal quaternario de aménio

Cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin)
Cloreto de sodio (NaCl) (Chemco)
Cloroférmio P.A. (Synth)

Solventes utilizados: gasolina comercial, diesel comercial, querosene
comercial e 6leo lubrificante, marca Lubrax

Vidrarias: becker, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta
graduada, proveta graduada

Peneira, (200 mesh), abertura de 0,005 mm

Tela de ago inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,005 mm
Agitador mecéanico (Marconi MA 147)

Agitador mecanico (Fisaton, 713D)

Agitador mecanico, shaker (Biotech international)

Balanga analitica (Marte — Al 200 C)

Agitador/Aquecedor — IKA

Bomba a vacuo (Quimis — O 355 B}

Estufa (Fanem - 315 SE)

Espectrofotdémetro de UV - Visivel (Shimadzu , UV 1800)

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao de Argila Organofilica

A argila BSN 02 foi preparada seguinde o método direto utilizado por Silva

(2005), tendo sido desenvolvido por Pereira (2003), realizando-se trocas



38

catidnicas com o sal cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin), cujo procedimento
esta ilustrado na Figura 6.

Figura 6: Fluxograma das etapas de preparagao da argila organofilica.

Organofilizacdo -

Classificagaode
Tamanho

B * Inchamento de Foster |

Fonte: Propria (2013).
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3.2.1.1 Etapas de preparacio da argila organofilica
a) Organofilizagao:

Inicialmente, preparou-se uma dispersdo aquosa a concentracao de 4 % em
peso de argila (32 g). Essa dispersao foi submetida a agitacdo mecénica
constante, adicionando-se aos poucos a argila em um becker contendo 768 mL
de agua destilada, apés a adigéo total, a agitagdo permaneceu por 30 minutos.
Apés a agitacdo, o sal quaternario de aménio foi acrescentado na proporgdo de
100 meqg/100g de argila com agitagado durante 30 minutos. Ao término da agitagdo
foi possivel observar que, a argila sofreu modificagdo quimica tornando-se
hidrofébica, como pode ser observado na Figura 7.

Figura 7: Comportamento da argila BSN 02: (a) Hidrofilica e (b) Organofilica.

(a) (b)
Fonte: Propria (2013).

b) Classificagcdao de tamanho:

Ao término da preparacao (substituicdo de cations), a disperséao foi filtrada
em um funil de Biichner acoplado a bomba a vacuo, usando-se papel de filtro
comum. O material foi lavado sucessivamente com 4 L de agua destilada. O
fitrado obtido foi seco em estufa a 60 °C + 5 °C por 24 horas, apos a secagem 0
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material foi desagregado (triturado, usando um aimofariz e pistilo), moido,
passado em peneira malha 200 mesh, e em seguida foi caracterizado.

3.2,.2 Caracterizacdo das Argilas
3.2.21 Difragao de Raios X (DRX)

O método de DRX consiste de um registro da intensidade de raios difratados
versus o dobro do angulo de difragdo (26). Como o comprimento de onda A da
radiagdo-X é conhecido, é possivel, através da Lei de Bragg, determinar os
valores dos planos cristalinos com distancia d (CULLITY, 1978):

niA= Zd(h,d)senﬁ (1)

Em que:

n: ordem de reflexo.

A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada.
diny: distancia entre os planos.

8: angulo de Bragg do plano cristalino.

A principal aplicagdo da difragciao de raios X refere-se a identificagdo de
compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Os planos de difragao
e suas respectivas distancias interplanares, bem como as densidades dos atomos
(elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e
Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrao difratométrico
por ela gerado (equivalente a uma impressao digital).

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na incidéncia
dos raios X sobre a amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensio
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 28 e tempo por passo
de 1,000 s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido
de 2 a 50° pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais -
LABNOV da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).



41

3.2.2.2 Adsorcao Fisica de N; (Método de BET)

A area superficial especifica de um material sélido é a relagdo entre area
superficial total (incluindo poros) e a massa do sélido, expressa geralmente em
cm? ou m? por grama de sélido.

O método BET baseia-se no fendbmeno de adsor¢do de um gas a uma dada
pressao relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagao entre energia de
adsorgdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interagdes
adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior
sera a area superficial do adsorvente analisado (BRUNAUER et al., 1938).

O valor da area de superficie especifica foi determinado pelo método BET.
(Brunauer, Emmett, Teller), onde foram obtidos os parametros de volume de
poros e microporos, distribui¢do de tamanho de poros, tamanho maximo de poros
e superficie especifica, para valores progressivos de pressédo relativa por
adsorgdo de nitrogénio.

Considerando as isotermas de adsor¢&o de BET, os volumes de microporos
(Vmicro) € mesoporos (Vmeso) $30 obtidos através da leitura do volume adsorvido
(Vaas) em P/Po = 0,10 e 0,95 expressos pelas Equacdes 2 e 3:

Vrsero = Vaa P1 P, = 0,10) (2)
Vo =V.u(P/P,=095)~V,  (P/P,=0,0) (3)
Em que:
Vmicro: VvOlume de microporos
Vads. volume adsorvido
Vmeso. VOlume de mesoporos
P: pressao final do gas
Py. pressao inicial do gas

A analise sera realizada no Laboratoric de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ/UFCG).
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3.2.23 Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A analise quimica a partir do Espectrofotémetro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) permite identificar e quantificar a composigéo quimica giobal de
um solido. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada a malha
ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm). A analise foi realizada com o equipamento
da marca Shimadzu modelo 720. A analise foi realizada no Laboratério de
Eletroquimica e Corrosdo da Unidade Académica de Educagio
(UAE/CESIUFCG).

3.2.2.4 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O equipamento utilizado para determinagido da Capacidade de Troca de
Cations (CTC) da argila BSN 02 em sua forma natural foi um destilador Kjeldahl
modelo MA — 036 PLUS.

Foram pesados em balanga analitica, 5,0 gramas da amostra e colocados
em um erlenmeyer contendo 200 mL de acetato de aménio 3 M, em seguida
manteve-se a solugédo sob agitagao constante por 12 horas. Apds este perfodo,
centrifugou-se e coletou-se a amostra, que foi lavada com alcool etilico para
retirar 0 excesso de acetato de amdnio, sendo em seguida centrifugado
novamente.

O material recolhido foi transferido para um vidro de relégio e permaneceu
em estufa a 60 °C + 5 °C por 24 horas para secagem. Pesou-se em balanca
analitica 1,5 g do material seco, que foi desagregado manualmente em almofariz
e transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se 50 mL de agua destilada
e 3 gotas de fenolftaleina, em seguida, acoplou-se o frasco ao aparelho.

Adicionou-se hidréxido de sédio a 50 % até que a solugado contida no frasco
de Kjeldahl tornou-se résea. Apés isto, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a
liberagdo da amdnia. O NH3 desprendido é passado por um destilador e é entao
recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de acido bérice a 4 % com indicador
misto (vermelho de metila a 0,50 % e verde de bromocresol a 0,75 % em alcool
etilico). O tempo de destilagdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo

necessario para receber % do volume inicial do frasco receptor. O acido borico
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com indicador que, no inicio apresentava coloragao vermelha, adquire cor verde a
medida que vai recebendo NHs.

Encerrada a destilagao, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulaggdo da solugdo com 4&cido cloridrico 0,1N até ser obtida a coloragao
vermelha. O volume (em mL), gasto na titulagdo, foi utilizado para determinar o
valor da CTC utilizando-se a equacgao (4):

o7 = NS Vici-100 @
m
Em que:
N: normalidade do HCI (0,1N)
[ fator de corre¢ao do acido
Vier : volume de HCI gasto na titulagao (mlL)

m. massa da amostra (g)
3.2.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A analise por infravermelho permite observar a estrutura dos argifominerais.
Essa técnica baseia-se na propriedade que determinadas molécuias possuem de
absorver radiagdes eletromagnéticas na regido do infravermelho, que
corresponde as radiagdes com comprimento de onda na faixa de 0,78 a 2,5 ym. A
radiagéo infravermelho, quando absorvida pela amostra, converte-se em energia
de vibragdo e rotagdo molecular, dando origem a um espectro de vibragao-
rotagdo, que costuma aparecer como uma série de bandas (STUART e GEORGE,
1998).

A amostra foi submetida a um tratamento fisico, que consiste na mistura de
0,007 g de argila e 0,1 g de KBr, trituragcdo e prensagem da mistura sélida a
5 toneladas durante 30 s, de modo a formar uma pastilha que permite a
passagem da luz. A caracterizagdo foi realizada utilizando-se um
espectrofotdbmetro de infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, na regido
compreendida de 4000-400 cm™. As analises foram realizadas no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), Recife, PE.
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3.2.2.6 Capacidade de Adsorgido

O teste de avaliagdo da capacidade de adsor¢io em solventes organicos
(gasolina, querosene e diesel) foi realizado de acordo com o 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 {marca Pyrex) colocou-se o solvente a ser testado até uma
altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada de tela de Ago Inoxidave! com malha
ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00 g do material adsorvente
(argila naturai ou argila organofilica) a ser testado. Esse conjunto é pesado e
colocado na vasilha com o solvente, onde permanece por 15 minutos. Apos esse
tempo, deixou-se escorrer o excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova
pesagem.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da equagéo (5):

Ad = [5_—})2]*100 (5)

el

“

Em que:

P;: peso do material ap6s adsorgao

P5. peso do material adsorvente seco

Ad. eficiéncia da adsorgao para o fluido e o adsorvente testado, em porcentagem
Os resultados da capacidade de adsorgao foram apresentados em gramas

de solvente adsorvido por grama de argila.

3.2.2.7 Inchamento de Foster (IF)

O teste de inchamento de Foster avalia a afinidade do sal ﬁuaternério com
as moléculas organicas dos solventes (DIAZ, 1994).

Em uma proveta de 100 mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
argila organofilica a 50 ml. do dispersante a ser estudado. Essa adi¢do foi
realizada lentamente, aguardando até que a argila BSN 02 organofilica estivesse
umida e sedimente. O sistema foi deixado em repouso por 24h e entdo foi
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efetuada a leitura do inchamento sem agitagdo. Depois foi manualmente agitada,
com bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema foi novamente
deixado em repouso por mais 24 horas e entio efetuada a leitura do inchamento
com agitagéo. Os liquidos testados foram: diesel, gasolina e querosene.

No Laboratério de Matérias Primas Particuladas e Soélidos Nao Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram

adotados alguns pardmetros de avaliagdo, que estdo apresentadas na Tabela 2
para o teste de Inchamento de Foster.

Tabela 2: Consideragdes adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de

Foster.
INCHAMENTO FAIXA
N&o - Inchamento Igual ou inferiora 2 mL.g™
Baixo 3a5mLg’
Médio 6a8mLg’
Alto Acima de 8 mL.g™

Fonte: VIANNA et al.(2002).

3.2.3 Preparagao das Emulsées Oleo/Agua

Para a realizacdo dos ensaios de banho finito, serdo produzidos efluentes
sintéticos, ou seja, emulsdes Oleo/agua com concentragdes de 100, 300 e
500 ppm. A quantidade de 6leo sera obtida através de calculos matematicos, para
em seguida ser adicionada a agua referente as concentragcdes desejadas, essa
concentragado inicial € uma das variaveis da matriz de ensaio. O éleo utilizado
sera o 6leo lubrificante, da marca Lubrax. Para simular a salinidade da agua do
mar sera adicionado as emulsdes cloreto de sédio na concentragéo de 5000 ppm.
As emulsdes sao preparadas sob agitacdo intensa, 17000 rpm, rotagéo suficiente
para a formagao das emulsdes, durante 20 minutos.

Na Figura 8 esta ilustrado o agitador de alta rotagao.
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Figura 8: Agitador de alta rotagéo.

Fonte: Propria (2013).

3.2.4 Planejamento Experimental: Banho Finito

Nesta etapa do trabalho sera realizado o planejamento experimental fatorial,
que possibilite a avaliagdo dos experimentos por meio de 2 (duas) variaveis
quantitativas (concentra¢do e agitacédo); 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 sao necessarios para avaliar todas as combinagdes
possiveis, porém, para verificar a tendéncia de linearidade e célculo do erro
experimental, um ponto central ensaiado em ftriplicata sera incluido neste estudo,
tendo como finalidade avaliar a influéncia de dois fatores sobre as respostas :
porcentagem de remocgao (% Rem) e capacidade de remogdo total (geq ). Os
efeitos adotados serdo: concentragéo (100, 300 e 500 ppm) e agitagéo (100, 200
e 300 rpm). A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais
estdo apresentados na Tabela 3, totalizando 7 experimentos. A partir do
planejamento, sera possivel identificar as melhores respostas dos fatores.
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Tabela 3: Matriz dos experimentos do banho finito.

CONCENTRAGAO AGITACAO FATOR FATOR VARIAVEL

ENSAIOS
(ppm) (rpm) (ppm)  (rpm)  RESPOSTA
1 100 100 2 - Y,
2 500 100 + " Y,
3 100 300 - - Y,
4 500 300 + + Ys
5 300 200 0 0 Ys
6 300 200 0 0 Ye
7 300 200 0 0 Y,

3.2.5 Realizacao de Ensaios de Banho Finito (Teste de Adsorcao)

Para a realizagao dos ensaios de banho finito serdo preparadas as emulsdes
de acordo com a matriz de planejamento. Onde seréo adicionados 0,5 g de argila
organofilica a 50 mL das emulsées com concentragdes de 100, 300 e 500 ppm
em erlenmeyer de 125 mL. Ap6s adicionar as emulsdes, leva-se o conjunto
(emulsdo dleo/agua + argila organofilica) para a agitagdo mecénica, variando
entre 100, 200 e 300 rpm durante 6 horas, de forma a garantir o equilibrio do
sistema (CURBELO, 2002). O mesmo procedimento sera realizado para as

amostras sem agitacao.
3.2.6 Determinagédo do Teor de Oleo e Graxa
3.2.6.1 Meétodo do Cloroférmio
Ap6s o tempo de contato de 6 horas o conjunto (emulséo 6leo/agua + agua),
o Oleo contido nas amostras sera determinado por meio de analises de

absorbancia utilizando o Espectrofotdbmetro de UV — Visivel. Inicialmente sera

preparada uma curva de calibragdo de absorbancia versus concentragédo,
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utiizando concentragdes diferentes de o6leo conhecidas. A curva serd nas
concentragbes de 0 a 100 ppm e o solvente a ser utilizado € o cloroférmio, o qual
possui um pico significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras
avaliadas. A absorbancia neste comprimento de onda € usualmente utilizada para
estimar a concentragdo de odleo em amostras de agua (APHA, 1985;
HENDERSON et al, 1999) e de aguas produzidas. Este comprimento de onda
mede as faixas de C-H de aromaticos presentes no meio. Baseadas nessas
informacdes, as analises de absorbancia serdo lidas neste comprimento de onda.
Este procedimento de execucgédo terd como finalidade padronizar a determinagao
do teor de 6leo e graxa.

3.2.6.1.1 Procedimento da Técnica

O meétodo utilizado & o mesmo desenvolvido por Curbelo (2002), onde foi
padronizado e verificado que para o processo de extragdo do éleo a relagdo
solvente/volume da amostra foi de 1:1, com tempo de agitacdo de 5 minutos e
uma Unica etapa de extracio foi suficiente para extrair o 6leo da amostra.

A técnica de determinagéo da quantidade de 6leo presente na agua consiste
em coletar 5 ml da amostra a ser analisada e adicionar 5 ml de cloroférmio. Agita-
se por 5 minutos e apés a separacao da fase é feita a coleta da fase solvente
(cloroférmio + 6lec) com o auxilio de uma seringa. E realizada a leitura da
absorbanica, em 262 nm no espectrofotdmetro. E através da curva de calibragéo
que é possivel determinar a concentragéo de 6leo nha amostra.

3.2.6.1.2 Percentagem de Remogao (%Rem) e Capacidade de Remogéo (q.q)

A espectrofotometria de UV — Visivel é utilizada para a determinagéo de
teor de 6leo e graxa presente na fase liquida das solugbes preparadas e
submetidas aos respectivos experimentos.

A percentagem de remogac (%Rem), bem como a capacidade de remogéo
(Qeq) S@0 obtidas através das equacgdes 6 e 7, respectivamente:
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%Rem:(co —C 1100 (6)
&
% 0

Em que:

%Rem: percentagem de remogéo
Co : concentracao inicial (ppm)

C : concentragéo final (ppm)

Gy =G ~Cy) @)
m

Em que:

Jeq : Capacidade de remogao (mg de éleo/g do adsorvente)
V :volume de solugdo (mL)

m : massa de adsorvente (@)

C, : concentragao inicial (ppm)

Ceq : concentragao no equilibrio (ppm)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO
4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X permite avaliar a obtengdo de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espagamentos basais da
argila natural e da argila modificada quimicamente. O valor do espagamento
basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentragdo e orientagdo do sal
quaternario de aménio empregado na metodologia de preparagdo (PAIVA,
MORALES e DIAZ, 2008%).

Na Figura 9 estdo apresentados os difratogramas da argila BSN 02: natural
e modificada quimicamente (organofilica).

Figura 9: Difratogramas da argila BSN-02 natural e modificada quimicamente
(organofilica).
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Na representacdo grafica para a argila modificada quimicamente
(organcfilica), os padrées de DRX mostram que apés a organofilizagéo da argila
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BSN 02 natural com o sal quaterndrio de aménio (Genamin), devido ¢
deslocamento dos picos de difragdo, ocorreu um aumento do espagamento basal
para 2,41 nm, como pode ser visto em 3,62°. Verifica-se entdo um aumento de
0,92 nm, na abertura da camada.

E possivel verificar que a argila BSN 02 natural apresenta reflexdo do grupo
da esmectita (E) que aparece em aproximadamente 5,92° e corresponde ao
espacamento basal (dgo1) de 1,49 nm, que é caracteristico de uma montmorilonita
hidratada. Observam-se também outros picos que sdo referentes ao mineral nao
esmectitico como o quartzo (Q) que se apresenta como impurezas conforme
descrito na literatura (CHOY et al., 1997; SHEM, 2001; WANG et al,, 2004; Xl et
al., 2004; OLIVEIRA, 2012; CUNHA, 2013; SILVA, 2013).

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados dos difratogramas de raios X
da argila Natural e modificada quimicamente (organofilica).

Tabela 4. Resultados das analises de DRX referentes a argila BSN 02: natural e
modificada quimicamente (organofilica).

ESPACAMENTO ABERTURA DA

AMOSTRA 20 BASAL CAMADA
(nm) (nm)
BSN 02 Natural 5,92° 1,49 .

BSN 02 Organofilica

(Genamin) 3,62 2,41 0,92

A comparagao da medida dos espagamentos basais d(o1) da argila natural
BSN 02 com a argila modificada quimicamente (organofilica) permite avaliar a
obtencdo da organofilizagdo. Esse aumento expressivo na doi) da argila
modificada quimicamente (organofilica) comprova a efetiva intercalagdo dos
cations quaternarios de amdnio nas camadas interlamelares da argila.

Na literatura, essa expansdo da camada da argila também é verificada
(SILVA et al., 2007; RODRIGUES et al., 2010*; OLIVEIRA, 2012; SILVA et al.,
2013), mesmo com tipos de argilas diferentes.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados dos difratogramas de raios X
das argilas BSN 01, BSN 02, BSN 03 e BSN 04 na sua forma natural e
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modificada quimicamente (organofilica) zncontrados na literatura, confrontados
com os resultados obtidos nesse estudo.

Tabela 5: Resultados das analises de DRX referentes as argilas: BSN 01, BSN
02, BSN 03 e BSN 04 natural e modificada quimicamente
(organcfilica).

SAL ESPACAMENTO ABERTURA
Bl ARGILAS  quaTERNARIO 20 BASAL CAMADA
(nm)
(nm)
BSN 01 :
Natural B 5,95 1,48 -
Silva, 2013 >rrr
Organofilica  cenamin 4,63° 1,89 0,41
BSN 02 3
Natural - 5,92 1,49 5
Araujo, 2013 S
Organofilica Genamin 3,62 2,41 0,92
BSN 03 .
Natural - 5,68 1,47 -
Oliveira, 2012 ey
Organofilica Genamin 4,26 2,07 0,6
BSN 04 ]
Natural - 6,30 1.4 =
Oliveira, 2012 ==
Organofilica Genamin 4,66° 1,89 0,49

Ao analisar a tabela supracitada, verificou-se que a argila BSN 02
modificada quimicamente com o sal quaternario de aménio (Genamin) apresentou
maior abertura de camada com valor de 0,92 nm quando confrontado com os
resultados do trabalho apresentado por Oliveira (2012), para argilas BSN 03 e
BSN 04 modificadas quimicamente com o sal quaternario de amoénio (Genamin)
com aberturas de camadas com valores de 0,60 nm e 0,49 nm, respectivamente;
e os resultados apresentados por Silva (2013), para argila BSN 01 modificada
com sal quaternario de aménio (Genamin) cuja abertura de camada de diametro
foi de 0,41 nm.
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4.1.2 Adsorgao Fisica de N,

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados obtidos das medidas de
adsorgéo fisica de N, estimados a partir das isotermas, volume de poros e area
superficial especifica, para a argila BSN 02 natural.

Tabela 6: Medidas de superficie da argila BSN 02.

AREA BET MICROPOROS MESOPOROS
ARGILA 2 2 1 2 -4
(m“.g™) Volume (m%.g”) Volume (m’.g™")

BSN 02 78 0,0117 0,0869

O valor da area superficial especifica encontrada foi de 78 m2.g™, valor que
se assemelha aos determinados por Oliveira (2012) que encontrou para a argila
BSN 04 58 m?.g”, e para a argila BSN 03 encontrou uma area especifica de
120 m2.g™.

Observa-se ainda que os valores dos mesoporos foram superiores ao
volumes dos microporos, conforme pode ser encontrado na literatura (VIEIRA et
al., 2010; OLIVEIRA, 2012; CUNHA, 2013).

A isoterma de adsor¢cdo de N: da argila BSN 02, pode ser visualizada na
Figura 10.

Figura 10: Isoterma de Adsorcéo da argila BSN 02 natural.
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Ao analisar a Figura 10, observa-se a formagéo da isoterma de adsorc¢do do
tipo Il ou isoterma BET, caracteristica da formagao de multiplas camadas de
moléculas adsorvidas na superficie sélida. Esse tipo de isoterma sigmoidal (ou a
forma de ‘S’ é frequentemente encontrada em soélidos nao porosos ou com poros

maiores que microporos, o que explica os baixos valores de volume microporoso)
(VIEIRA et al., 2007).

4.1.3 Analise Quimica por Espectrofotometria de Raios X por Energia
Dispersiva

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de composi¢gdo quimica da
argila BSN 02.

Tabela 7: Constituicdo quimica da argila BSN 02.

compPosicio quimica  ARGILA BSN 02 NATURAL

(%)
SiO, 58,65
Al,O3 27,57
MgO 6,23
Fe.0; 2,65
Ca0 2,45
Na,O 2,44
TOTAL 100

Analisando os resultados da Tabela 7, observa-se que a argila BSN 02
apresenta uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO;) e elementos metalicos,
como o oxido de aluminio (Al;O3), totaliza um percentual de 86%. Os demais
oxidos apresentados na tabela sdo caracteristicos dos argilominerais nas suas
formas naturais, conforme encontrados na literatura (GRIM, 1968, SOUZA
SANTOS, 1992; CUNHA, 2013).
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4.1.4 Capacidade de Troca de Cétions (CTC)
A Capacidade de Troca Catiénica (CTC) foi determinada somente para a
argila BSN 02 natural e foi utilizado o método do acetato de aménio realizado em

equipamento de Kjeldahl. O resultado esta apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Capacidade de troca de cations da argila BSN-02 natural.

CTC
AMOSTRA (meq/100g de argila)

BSN 02 Natural 122

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados da Capacidade de Troca
Catiénica (CTC) das argilas BSN 01, BSN 02, BSN 03 e BSN 04 na sua forma
natural encontrados na literatura e confrontados com os resultados obtidos nesse
estudo.

Tabela 9: Capacidade de troca de cations das argilas BSN 01, BSN 02, BSN 03 e

BSN 04 natural.

AUTORES AMOSTRA e og;fse il
Silva, 2013 BSN 01 Natural 85
Araujo,2013 BSN 02 Natural 122
Oliveira, 2012 BSN 03 Natural 77
Oliveira, 2012 BSN 04 Natural 90

Souza Santos (1992) e Lima (2011) afirmam que valores de CTC de argilas
esmectitas encontram-se na faixa de 80 e 150 meg/100g e Pereira (2007) informa
que esses valores altos, indicam que a argila apresenta uma baixa quantidade de

impurezas ou um alto nivel de substituicbes isomorficas. Logo, o valor de
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capacidade de troca catibnica (122 meq/100g) estd de acordo com a faixa
encontrada na literatura para argilas esmectiticas.

4.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A argila BSN 02 natural e modificada quimicamente (organofilica) foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho e estdo
apresentados na Figura 11.

Figura 11: Espectro na regido do infravermelho da argila BSN 02 natural e
modificada quimicamente (organofilica).
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Analisando as bandas apresentadas na regidao do infravermelho das
amostras BSN 02 natural e modificada quimicamente (organofilica), que estao
representadas na Figura 11, verificamos que existem bandas na regido
compreendida entre 3640 - 3400 cm™, que sao relativas ao grupo OH livre ou
combinado, que sao referentes as vibragées de estiramento do grupo funcional
OH da agua no interior das esmectitas. A diminuigdo na intensidade das bandas
referentes a esta mesma regidao para as argilas organofilicas, reflete apenas
mudancas nas caracteristicas da superficie das mesmas, de hidrofilica para
organofilica (BERTAGNOLLI, LEINUBING e SILVA, 2009). As bandas que
surgem apdés o processo de organofilizagdo préximas a regido de 2950 —
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2800 cm™ sdo caracteristicas dos estiramentos das ligagdes CH, ao estiramento
assimétrico, e as bandas préximas a 2800 cm™ ao simétrico (LEITE, RAPOSO e
SILVA, 2008). Ja as bandas préximas a 1480 cm™ estéo atribuidas ao grupo CHs,
indicando a presenga do sal quaternario de aménio (surfactante Genamin) na
argila BSN-02 (ZHOU et al., 2008).

As bandas presentes na regido 1045 cm™ sdo caracteristicas das ligagdes
Si-O-Si (KOZAC e DONKA, 2004).

4.1.6 Capacidade de Adsor¢céao

Os resultados referentes as analises de capacidade de adsor¢cdo para os
adsorventes sdo apresentados na Figura 12. Esse teste tem como finalidade
avaliar o potencial de adsorcdo dos adsorventes em solventes organicos
(gasolina, querosene e diesel) utilizando a metodologia baseada nas normas
ASTM F716-82 e ASTM F726-99.

Figura 12: Capacidade de adsorcao da argila BSN 02 em gasolina, diesel e
querosene.
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A argila natural € um adsorvente ineficaz na remog¢éo de compostos
organicos devido a superficie hidrofilica conforme descrito por Park et al. (2011).
Entretanto, & possivel melhorar esta ineficiéncia transformando o carater

hidrofilico para organofilico modificando quimicamente a argila com sal
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quaternario de aménio nos espacos interlamelares da mesma (OLIVEIRA, 2012;
CUNHA, 2013).

Na Tabela 10 temos os resultados de capacidade de adsor¢éo encontrados
na literatura para as argilas BSN 01, BSN 03 e BSN 04, confrontados com os
resultados da argila BSN 02.

Tabela 10: Capacidade de adsorgdo das argilas BSN 01, BSN 02, BSN 03 e BSN
04 natural e organofilica em gasolina, querosene e diesel.

SOLVENTES
SAL Gasolina Querosene Diesel
AMIOnES LR QUATERNARIO (g de solvente (g de solvente (g de solvente
adsorvido/g de adsorvido/g de adsorvido/g de
argila) argila) argila)
BSN 01 Natural - 1,07 0,95 0,81
Silva, 2013
- 0.1 : Genamin 4,50 1,02 1,75
Organofilica
BSN 02 Natural - 1,68 0,82 1,71
Araujo, 2013
o 02. Genamin 5,80 2,16 2,79
Organofilica
BSN 03 Natural - 0,73 0,81 0,71
Oliveira, 2012
e 0.3 . Genamin 5,13 1,21 3,10
Organofilica
BSN 04 Natural - 1,00 1,28 0,85
Oliveira, 2012
R 04 Genamin 4,41 1,33 3,32
Organofilica

Com base nestes resultados revelados na Tabela 10, fica evidenciado que é
possivel melhorar a capacidade de remogao de contaminantes organicos quando
um sal quaternario de aménio € inserido a argila natural.
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4.1.7 Inchamento de Foster

Os resultados do teste de Inchamento de Foster utilizando os adsorventes

nos solventes orgénicos: gasolina, querosene e diesel estdo apresentados na
Figura 13.

Figura 13: Inchamento de Foster utilizando a argila BSN 02 modificada
quimicamente (organofilica).
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Com base nos dados apresentados na Figura 13 e nas classificagbes
estabelecidas na Tabela 2, tem-se as seguintes conclusdes a respeito do grau de
inchamento da argila:
¢ A argila organofilica apresentou um alto grau de inchamento na gasolina sem e

com agitacao.
e Em relagdo ao diesel e querosene, as argilas apresentaram um grau de
inchamento médio antes e apés a agitagao.

Os dados ilustram claramente a hidrofobicidade da argila BSN 02
organofilica, mostrando que a argila organofilica tem um grande potencial no
processo de separagdo Oleo/agua. Resultados similares sdo encontrados na
literatura (MOTA, 2010; CUNHA, 2013).

Na Tabela 11, estdo apresentados os resultados de Inchamento de Foster
encontrados na literatura para as argilas BSN 01, BSN 03 e BSN 04 e
confrontados com os resultados da argila BSN 02.
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Tabela 11 — Inchamento de Foster das argilas BSN 01, BSN 02, BSN 03 e BSN
04 organofilica com e sem agitagédo nos solventes gasolina, querosene e diesel

SOLVENTES
kit Gasolirra Queros?ne Dluell
(mLg™) mL.g" Lg
AUTORES ARGILAS o2 TERNARIO g (mL.g™) (mLg")
Sem Com Sem Com Sem Com
Agitacio Agitacdo  Agitacdo  Agitagdo  Agitagdo Agitagédo
. BSN 01 ;
Silva, 2013 Organofilica Genamin 1 40 4 5 8 14
o BSN 02 ;
Aratjo, 2013 Organofilica Genamin 14 15 6 7 6 8
- BSN 03 .
QOliveira, 2012 Organofilica Genamin 8 42 4 4 7 4 11
- BSN 04 N
Oliveira, 2012 Organofil Genamin 9 37 4 4 y 11

Os valores encontrados por Silva (2013) e Oliveira (2012) estao de acordo
com os valores encontrados neste trabalho, exceto para a gasolina.

4.2 PERCENTUAL E CAPACIDADE DE REMOGAO

Na tabela 12, encontram-se os resultados referentes a percentagem de

remoc¢do de 6leo e a capacidade de remocdo no equilibrio, de acordo com o

planejamento fatorial 2° com 3 experimentos no ponto central, totalizando 7

experimentos no sistema de remogéo de 6leo em emulsdo, por meio adsorvente

argila BSN 02.

Tabela 12: Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 com trés

experimentos no ponto central para a argila BSN 02 natural.

ENSAIOS < oy AGTACAO .. %R Geq

Shn) - L) CAO  (ppm) " REM (mg.g)
1 100 108 100 1052 8948 895
2 100 108 300 196 804 804
3 300 108 200 2887 9038 27,11
4 300 316 200 2558 9147  27.44
5 300 316 200 203 9023 27,07
6 500 502 100 4076 91,85 45,92
7 500 502 300 4093 91,81 4591
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Os dados apresentados indicam que a maior percentagem de remogao foi
encontrada no ensaio 6 (500 e 100 rpm), com remogdo de 91,85% do dleo
emulsionado, com capacidade de remocdo de 45,92 mg de 6leo emulsionado por
grama de argila BSN 02 organofilica.

No ensaio 7 (500 e 300 ppm), & possivel observar um percentual de
remocéo de 0,04% menor em relagdo ao apresentado no ensaio 6, que foi de
91,85%, podendo assim ser considerado tdo eficiente quanto o ensaio 6.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada com o objetivo de avaliar os
efeitos da concentracdo e agitacdo sobre a percentagem de remocdo e
capacidade de remoc¢éao de 6leo no equilibrio.

Na tabela 13 encontram-se os dados referentes a analise de variancia,
obtidos para a remogdo de 6leo. Os resultados referentes a percentagem de
remogao de 6leo e a capacidade de remogao no equilibrio, de acordo com o
planejamento fatorial 22 com 3 pontos centrais no total de 7 experimentos, no
sistema de remocéao de éleo em emulsado, por meio adsorvente argila BSN 02.

Tabela 13 — Analise de Variancia (ANOVA) para percentagem de remogao de
6leo lubrificante referente a argila BSN 02.

FONTES DE SOMA DOS Qun:EDr%Do
L G.L QUADRADOS p
VARIACAO AJUSTADO
(SQ) (380
Efeito 4 97,816 24,454 0,019
Principal
Co 1 20,755 20,755 0,021
Am 1 47,481 47 481 0,01
CoxCo . 9.140 9.140 0,047
CoxAm 1 20,434 20,439 0,022
Erro 2 0,918 0,4588 -
Tolsl 6 98,733 i ;

RZ2=09721 R%p.=0,9907
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No modelo para percentagem de remogdo de 6leo na argila BSN 02
organofilica apresentado na Tabela 13, mostra-se que, tanto o efeito principal
como a curvatura sdo significativos ao nivel de 5% de probabilidade. Observa-se
significancia para o fator principal concentragdo inicial de 6leo (C,), para o
quadrado da concentragao inicial (C,) e para a interagdo concentragéo e agitagdo
(Co x Am). A Equacdo 8 expressa o modelo obtido para a percentagem de
remocao de dleo na argila organofilica.

%Rem = 90,69 — 2,278 C + 3,445 A, — 2,309 Co? + 2,261 CoXAn, (8)

Pode-se dizer que o modelo apresentado & quadratico, visto que o valor de p
para a curvatura (CoxCy), apresentou-se menor que 0,05, agregando significancia
a esta fonte de variacdo. Desta forma, explica-se 97,21% do comportamento
referente aos fatores analisados (R?=0,9721), sendo o valor maximo explicavel
dos dados igual a 99,07% (R%= 0,9907), devido a contribui¢éo do erro puro.

A superficie de resposta do modelo esta ilustrado na Figura 14.

Figura 14: Superficie de Resposta (%Rem) para a interagédo C, x Am na remog¢ao
de oleo.

Superficie de Resposta (% Rem) na remogédo de 6leo

-]

Com relagao a capacidade de remogao (Geg), 0s dados obtidos constam na
Tabela 14.
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Tabela 14: Analise de Variancia (ANOVA) para a capacidade de remogéo de 6leo

no equilibrio.
FONTES SOMA QUADRADO
DE G.L DOS MEDIO P
VARIAGAO ’ QUADRADOS AJUSTADO
(SQ) (Qm)
Efeito
Principal 4 1400,77 350,19 0
Co 1 0,21 0,21 0,151
Am 1 1400,36 1400,36 0
(Co x Am) 1 02 0,2 0,18
Curvatura 1 0 0 0,983
Erro 2 0,08 0,04 -
Total 6 1400,85 - -

R?=0,9998 R%;x 0,9999

Observa-se que para capacidade de remocao de 6leo no equilibrio, apenas
o efeito principal e a concentragao inicial de o6leo apresentam significancia
(P = 0,000 = 0,05). A curvatura nao foi significativa (P = 0,094 > 0,05) e, portanto
nado afetam a variavel de resposta (qeq) significativamente. A Equagéo 9 revela o
modelo sugerido, que explica 99,98% dos dados. Na Figura 15 esta representada
a superficie de resposta para o modelo.

Qoq= 27,208 + 18,710 An, (9)
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Figura 15: Superficie de Resposta (geq) para a interagdo C,x Am da argila BSN 02
na remogao de 6leo.

Superficie de Resposta (qeq) na remogéao de
oleo




65

5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

* A argila BSN 02 modificada quimicamente (organofilica) foi preparada com
sucesso, uma vez que a analise por Difragdo de Raios X evidenciou mudancas
significativas nos valores das distancias interlamelares da argila natural BSN 02,
apoés o processo de organofilizacao.

. Os resultados referentes a espectroscopia na regido do infravermelho
comprovaram a intercalagao do sal na estrutura da argila através do aparecimento
de bandas caracteristicas das ligagdes organicas CH, e CH; dos sais
quaternarios de amoénio, além disso, as curvas mostram a mudanga do carater
hidrofilico da argila natural para hidrofébico na argila organofilica.

. A capacidade de adsor¢ido nos soiventes organicos estudados (gasolina,
querosene e diesel) comprovou que a argila BSN 02 modificada quimicamente
(organofilica), adsorveu mais eficientemente do que sua forma natural.

) O teste de Inchamento de Foster mostrou um alto grau de inchamento da
argila na gasolina, antes e ap6s a agitagao.

. Os resultados obtidos a partir do sistema de banho finito para a remogao
revelaram valores superiores a 90%.

) De acordo com o planejamento experimental foi possivel obter a analise
estatistica dos paradmetros analisados para o processo de remogdo de oleo
lubrificante em sistema de banho finito, apds os ajustes dos modelos matematicos
que meihor representaram os dados experimentais, ficou comprovado que o fator
mais significativo na variavel de resposta percentual de remogao total (% Rem) foi
a concentragao inicial de 6leo lubrificante, ficando evidente também que o0 mesmo

fator influenciou na varidvel de resposta capacidade de remogdo no equilibrio
(Geq)-
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6 SUGESTOES

Com a finalidade de aperfeigoar os estudos iniciados neste trabalho, seguem
algumas sugestdes para pesquisas futuras:

o Realizar o estudo de reutilizagdo e descarte das argilas apés a remogéo do
contaminante oleoso.

. Obter argilas organofilicas a partir de outros sais quaternarios de aménio, e
comparar os resultados com os obtidos neste estudo.

. Estudar o comportamento da argila BSN 02, em varios processos de banho
finito e diferentes solventes organicos.
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