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RESUMO

O principal objetivo deste estudo foi conduzir uma investigagdo no desempenho da
argila organofilica como adsorvente no processo de separagdo emulsdo dleo/agua.
Para tal finalidade a argila organofilica foi sintetizada por meio do método de troca
idnica, partindo da argila natural Verde-Lodo, usando para tal o sal quaternario de
amonio, cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen). As argilas sem tratamento
e organofilizadas foram caracterizadas através das técnicas: Difragdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV), Anéalise Termodiferencial e
Analise Termogravimétrica (ATD/TG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Teste de Capacidade de Adsorgdo. Além destas caracterizagdes a argila organofilica
foi avaliada no Teste de Inchamento de Foster. Foram realizados ensaios em um
sistema de banho finito, de acordo com as condigdes fornecidas pelo planejamento
experimental fatorial completo 22 com trés experimentos no ponto central utilizando o
software Minitab 15.0, avaliando-se a influéncia dos fatores escolhidos: agitagéo
mecanica variando de 0 a 200 rpm e concentragio de 6leo em solugao variando de
100 a 500 ppm, em relagdo as variaveis de respostas: porcentagem total de
remocao de dleo (% Rem) e capacidade de remogéo de éleo no equilibrio (qeq). Os
resultados de IV e DRX mostram que o sal foi incorporado a estrutura da argila
confirmando assim a organofiliza¢@o. Foi observado que o processo de intercalagédo
nao causou substanciais variagdes na morfologia das particulas da argila. Também
verificou-se a presen¢a do sal quaternario de amdnio nos espagos interlamelares
evidenciada por anélise termodiferencial. Os resultados indicam que as argilas
organofilicas apresentaram capacidade de adsorgdo nos solventes organicos
testados. Os melhores resultados, obtidos através do banho finito foram: 94,54 %
(percentagem de remogao total de dleo) e 37,57 mg/g (capacidade de remogéo do
6leo no equilibrio), indicando que o uso de argila organofilica tem grande potencial
no processo de separacao de emulsdes dleo/agua.

Palavras Chave: Argila Verde-Lodo, argila organofilica, separagdo emulsdo
Oleofagua.



ABSTRACT

The main objective of this study was to conduct an investigation into the performance
of the organoclay as adsorbent in the process of separating oil emulsion / water. For
this purpose the organociay was synthesized by the method of ion exchange, from
natural green clay-mud, for using such a quaternary ammonium chloride alkyl
dimethyl benzyl ammonium chloride (Dodigen). Clays untreated and treated
(organophilizated) were characterized using the techniques: X-Ray Spectrometry
Energy Dispersive (EDX), X-ray Diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR),
scanning electron microscopy (SEM ) and Test of adsorption capacity. In addition to
these characterizations of the organoclay was assessed on the Test of swelling of
Foster. Assays were performed in a finite bath system in accordance with the
conditions provided by 22 full factorial design with three center point experiments
using Minitab 15.0 software, to evaluate the influence of selected factors: mechanical
agitation ranging from 100 to 200 rpm and without agitation, and oil concentration in
solution ranging from 100 to 500 ppm, for the response variables: total percentage of
oil removal (Rem%) and oil removal capacity at equilibrium (EQF). The results of IR
and XRD show that the salt was incorporated into the clay structure thus confirming
organophilization. It was observed that the intercalation process did not cause
substantial variations in the morphology of clay particles. Also it was found that the
presence of quaternary ammonium salt (chloride alkyl dimethyl benzyl ammonium
chloride - Dodigen) in the interlamellar spaces was evidenced by differential thermal
analysis. The results indicate that the clays organophilic showed adsorption capacity
in organic solvents tested. The best results obtained from finite bath were: 94.54%
(percentage of total removal of oil) and 37.57 mg / g (oil removal capacity at
equilibrium), indicating that the use of organoclay has great potential in the process
of separation of oil / water emulsions.

Keywords: Green Clay, organoclay, emulsion oil/lwater separation.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

O processo de extragio de petrdleo tem como efluente resultante uma mistura
6leo/agua, onde os residuos de oleo estdo bem acima do que determina os
padroes especificados pela Legislagdo Ambiental para o descarte da mesma.
Segundo a Resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) do
ano de 2007, o conteldo de dleo para descarte em efluentes aquosos nao deve
exceder o valor de 29 mg.l”', sendo necessario tratamento prévio destes

efluentes, em planta de processo, antes de langa-los diretamente ao mar.

Em fungdo dos problemas oriundos do descarte de agua em alto mar as
industrias do petrdleo tém se esfor¢cado para melhorar a qualidade da mesma a
fim de enquadra-las nas normas ambientais. Para isto, estdo sendo utilizados
diversos equipamentos e processos para a separacao oleo/agua: coalescedores,
sedimentadores por gravidade, flotadores com ar dissolvido, dentre outros que
tentam reduzir as concentragdes do éleo. Dentre estes, destaca-se o processo de
adsorgao como alternativo e econdmico (AHMADUM et al., 2009).

Estudos vém sendo desenvolvidos, usando como processo alternativo na
separagao Oleo/agua as argilas organofilicas, dentre estas as que vém mostrando
resultados promissores sao as do grupo Esmectita (RODRIGUES, et al., 2010).

Argilas organofilicas sao argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. A intercalagdo de moléculas organicas
em esmectitas € um modo de se construir conjuntos inorganico-organico com
microestruturas Unicas que sdo controladas por interagdes Sal Organico-lamela e
Sal Organico-Sal Organico (KAKEGAWA & OGAWA, 2002. A inser¢ao de
moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre os planos da argila, e
muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica. (PAIVA et al.,
2008).
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Os sais organicos utilizados sdo os quaternarios de aménio, que s&o
constituidos por um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa que
estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um grupo
importante de produtos quimicos industriais. Esses compostos nao sao téxicos,

biodegradaveis, com propriedades de tensoatives ou surfactantes (SILVA &
FERREIRA, 2008).

Este trabalho faz parte de uma série de estudos sobre obtengdo e
caracterizagdo de argilas organofilicas (RODRIGUES, 2003, PEREIRA, 2003,
RODRIGUES et al., 2004, SILVA, 2005, PEREIRA et al., 2005, RODRIGUES et
al., 2006, SILVA et al., 2007, PEREIRA, 2007, GONZAGA et al., 2007, CABRAL?,
2008, CABRAL® et al, 2008, SILVA et al., 2009, CABRAL et al., 2008,
RODRIGUES et al, 2008, RODRIGUES, 2009, QUEIROZ et al., 2009,
RODRIGUES et al., 2010, MOTA et al.,, 2010%, QUEIROZ et al., 2009, QUEIROZ?®
et al., 2010, QUEIROZ®, 2010, MOTA et al., 2010°, MOTA et al. 2010°% que vem
sendo desenvolvidas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais
(LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica do Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG). Levando-se em consideragao que o Estado da Paraiba
possui as maiores reservas brasileiras de argilas esmectiticas, o uso de argilas

organofilicas na separagao emulsao 6leo/agua, podera ser promissor.

Dentro deste contexto, propde-se entdo, avaliar a eficiéncia da argila
Verde-Lodo. A originalidade deste trabalho € o estudo com uma argila brasileira, e
a avaliagdo da capacidade de adsorgdo no processo de separagdo emulsdo
Oleo/agua.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral desenvolver argilas
organofilicas, preparadas através do método de troca idnica e avaliar o potencial
da argila organofilica como adsorvente na remogdo emulsédo oleo/agua em um
sistema de banho finito.

1.1.2. Objetivos especificos

Os obijetivos especificos foram:

» Desenvolver argilas organofilicas, a partir da argila nacional Verde-Lodo
policationica, fornecida pela Dolomil Industrial Ltda. O método utilizado foi
troca iénica.

o Caracterizar as argilas sem tratamento e ap6és o processo de
organofilizagdo por meio das técnicas: Difragdo de Raios X (DRX), Analise
Termogravimétrica (TG); Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV),
Inchamento de Foster e Capacidade de Adsorgao.

¢ Avaliar a capacidade de inchamento em diversos solventes organicos:
gasolina, diesel, querosene e 6leo lubrificante.

» Analisar e avaliar os efeitos dos fatores agitagdo mecanica e concentragao
de élec nas variaveis respostas porcentagem total de remogéao de dleo e
capacidade de remogao de 0leo no equilibrio.

» Avaliar o potencial da argila organofilica na remog¢éo emulsdo dleo/agua

em um sistema de banho finito.



CAPITULO 2

2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1. ARGILAS

O termo argila permite varios conceitos subjetivos e interpretativos,
dificultando uma definigdo geral devido ao seu vasto campo de utilizagéo.
Segundo Gomes (1988), os varios conceitos dados a argila sdo fungéo da
formagéo profissional, técnica ou cientifica dos que por ela se interessam
(gedlogos, peddlogos, agrénomos, quimicos, mineralogistas, petrélogos,
ceramistas, engenheiros, sedimentélogos, etc.), quer seja pela sua génese, quer
seja pelas suas propriedades, quer ainda pelas suas aplicagdes. De fato, o termo
argila representa para um ceramista um material natural que quando misturado
com agua se converte numa pasta plastica; para um sedimentélogo representa
um termo granulométrico que abrange todos os sedimentos em que dominam as
particulas com didametro equivalente inferior a 2 ym; para um petrélogo € uma
rocha; para um mineralogista € um mineral ou mistura de minerais argilosos que
apresentam estrutura essencialmente filitosa e granulométrica muito fina; para um
engenheiro quimico a argila € um material que possui granulagao fina, composto
principalmente por silica (Si0O;), alumina (Al,O3;) (RODRIGUES,2000), e ions
inorganicos que podem ser substituidos de acordo com seu uso; ja para um leigo
argila € um barro, e assim por diante.

Todavia, o conceito de argila, que reune aceitagdo mais geral, considera a
argila como sendo um produto natural, terroso, constituido por componentes de
grao muito fino, entre os quais se destacam os minerais argilosos. Este produto
natural desenvolve, quase sempre, plasticidade em meio Umido e endurece
depois de seco e, mais ainda depois de cozido (SOUZA SANTOS, 1989).
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2.2. ARGILOMINERAIS

Os minerais constituintes das argilas, ou seja, argilominerais sdo
geralmente cristalinos, quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratados,
podendo conter outros elementos dependendo do tipo de mineral. Apés moagem,
eles formam com agua uma pasta mais ou menos plastica, que endurece apés a
secagem ou apoés a queima (SOUZA SANTOS, 1989).

Em um argilomineral os elementos que aparecem com mais freqiiéncia
sdo: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, e so6dio, no estado idnico
assemelham-se a esferas que se arranjam em modelos tridimensionais. As
camadas existentes nos argilominerais sado constituidas por folhas que
estruturalmente sdo de dois tipos: tetraédricas ou octaédricas (MOORE e
REYNOLDS, 1989). Nas tetraédricas o cation principal & o Si**, podendo o AP**
substituir com freqiiéncia e também o Fe*" mais raramente, como apresentado na
Figura 1.

FIGURA 1 - Folhas tetraédricas - compostas de tetraedros individuais
compartilhados por trés ou quatro oxigénios
Fonte: (SILVA, 2005).

Ja as folhas octaédricas, representadas na Figura 2, podem ser analisadas
como dois planos de oxigénios empacotados e os cations ocupando os sitios
octaédricos resultantes entre dois planos. Esses cations geralmente sao: A",
Mg®*, Fe?* ou Fe*" (MOORE e REYNOLDS, 1989).
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FIGURA 2 - Folhas de octaedros - compostas de octaedros individuais que
compartilha lados compostos de oxigénio e anions hidroxila, tendo geralmente
APP* Mg*, Fe*" e Fe?" como cations

Fonte: (SILVA, 2005).

As folhas formam unidades estruturais denominadas camadas t-o ou t-o-t
(t=tetraédrica e o=octaédrica), que na auséncia de substituicbes isomorficas
seriam eletricamente neutras e formam estruturas estaveis as quais as folhas
estdo unidas somente pela ligacdo de Van der Waals. Sabendo-se que esta
ligacdao € fraca, podemos esperar que tais estruturas possuam clivagem
excelente, deslizamento facil e com sensacdo gordurosa ao manusear (DANA,
1969).

O Comité Internacional para o Estudo de Argilas (MACKENZIE, 1959)
recomenda a seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em duas
classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelas e b)
silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar podem
ser divididos em dois grupos ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos e b)
camadas 2:1 ou triférmicos.

A nomenclatura 1:1 e 2:1 como apresentado na Figura 3 se prende ao
nimero de camadas de tetraedros SiO; e de octaedros de hidroxidos,
respectivamente, que entram na constituicdo da cela unitaria da estrutura
cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1989).
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(a) (b)

()
(0)
(T)
(a) camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 folha de tetraedros (T) e 1 folha de

octaedros(0O), (b) camada tipo 2:1— agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1
folha de octaedros(O)

(T)
(0)

FIGURA 3 - Representagdo esquematica do agrupamento das folhas de
tetraedros e octaedros.
Fonte (PEREIRA, 2003)

2.3. BENTONITAS

Bentonita € uma rocha com argilominerais do grupo das esmectitas,
independentemente de sua origem ou ocorréncia. As esmectitas possuem como
caracteristicas principais o alto poder de inchamento, até 20 vezes seu volume
inicial, atingindo espacgos interplanares de até 10nm, alta area superficial (até 800
m?/g), Capacidade de Troca Catiénica (CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100 g e
tixotropia. Estas caracteristicas conferem a bentonita propriedades bastante
especificas que tém justificado um grande numero de aplicagbes (SOUZA
SANTOS, 1989).

Segundo o Departamento Nacional de produgdo Mineral (2008) as
bentonitas tém como principais aplicagdes no Brasil, 0 uso como aglomerante em
areias de fundigédo, com 45% do consumo total, na pelotizagao de minério de ferro
com 30% do consumo e os outros 25% do consumo estédo distribuidos entre a
perfuracdo de pogos de petréleo e para captagdo de agua, terra higiénica para
gatos, industria quimica e farmacéutica, e clarificantes. A bentonita tem sido ainda

empregada em catalise, na remog¢ao de poluentes de agua, € em cosméticos .
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Essas rochas s&o compostas de minerais, principalmente pelo
argilomineral montmorilonita, que € um aluminossilicato do tipo 2:1. As camadas
de esmectita possuem uma deficiéncia de carga positiva resultante das
substituides isomorficas, por exemplo: 1) Si** pelo AI** nos sitios tetraédricos; II)
do AP pelo Mg?*, ou 1) do Mg®* pelo Li* (ou uma vacancia) nos sitios octaédricos.
Esta deficiéncia de carga € contrabalangada por cations lamelares (trocaveis)
como o Na*, K*, Ca** ou Mg?*. As diferengas em carga das camadas provocam
variagbes nas propriedades fisicas, quimicas e tecnolégicas. A capacidade de
troca de cations das esmectitas policatibnicas “puras” varia de 60 a 170 meq(s) /
100 g de argila. Cerca de 80% da CTC das esmectitas € devido as cargas
resultantes da substituicdo isomorfica na estrutura cristalina e em torno de 20 %
devido as cargas resultantes das ligacdes quebradas nas arestas (MORGADO,

1998). A Figura 4 representa a estrutura lamelar da montmorilonita.

nH:3 Na~  Ca*' 15A

5A

FIGURA 4 - Estrutura de lamelas da montmorilonita.
Fonte: (SILVA, 2008)

Grande parte da produgdo nacional de bentonita esta concentrada no
estado da Paraiba. Atualmente, toda produgdo da Paraiba encontra-se no
municipio de Boa Vista, de onde sao beneficiadas ou destinadas para
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beneficiamento nos municipios de Campina Grande, Pocinhos e Soledade
(BARBOSA, 2008).

De acordo com Departamento Nacional de produgadc Mineral (2001) as
reservas brasileiras de bentonita totalizavam 39,3 mithdes de toneladas em 1999,
das quais 80% séao reservas medidas. Deste total, 62% ficavam na Paraiba, 28%
em S&o Paulo e 10% na Bahia, Minas Gerais e Parana (BARBOSA, 20086).

As argilas encontradas na Paraiba dispéem de uma variedade de cores
que levou a denominag¢ao dos tipos conhecidos localmente como chocolate, bofe,
chocobofe e verde lodo. Normalmente, ocorre inter-estratificagdo entre membros
da familia das esmectitas e outros filossilicatos (ilita, clorita e, eventualmente,
caulinita).

2.3.1. Inchamento lamelar

Determina a expansao das lamelas individuais de montmorilonita quando
em contato com agua. Esse fendmeno se da pela adsorgdo da agua na superficie
das folhas de silica causando um aumento de volume, separando assim as
lamelas. Este comportamento e controlado pelo cation associado a estrutura da
argila (SILVA e FERREIRA, 2008).

Para as argilas naturais com caracteristicas policatidbnicas ou calcicas, a
quantidade de agua adsorvida € pequena, de modo que as lamelas permanecem
unidas por interagdes eletrostaticas e de massa (FIG. 5) se os cations ou o calcio
for substituido por um cation monovalente (Na*), o inchamento pode progredir
desde 0.98 nm, quando a argila & exposta ao ar, a um maximo de 4nm , quando a
argila € totalmente dispersa em meio liquido (LUMMUS e AZAR, 1986).

A mudancga de inchamento das montmorilonitas de caracteristicas calcicas
para as sédicas se deve a for¢a de atragdo entre as camadas que & menor no

caso do sodio que por ter um relagao cargal/raic menor provoca uma menor
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intensidade de forga atrativa, permitindo assim que uma maior quantidade de

agua penetre no espago interlamelar, e seja adsorvida. Esta difereng¢a pode ser
visualizada na Figura 5.

FOMSEH O Ok iy GRS

FIGURA 5 - Representagdo da hidratagdo da montmorilonita calcica e da
montmorilonita sédica.
Fonte: (SILVA, 2008)

2.3.2. Capacidade de troca de cations (CTC)

Os argilominerais esmectiticos mostram uma grande capacidade de troca
de ions. Estes ions estdo fixos na superficie entre as camadas e dentro dos
canais do reticulo cristalino, estes podem ser substituidos em fungdo de uma
troca idnica por outros ions presentes em uma solugdo aquosa, nao resultando

em mudanga na estrutura cristalina do argiiomineral (ODOM, 1984).

A capacidade das argilas em trocar os cations existentes entre as lamelas
é uma propriedade Gnica. Nas argilas lamelares a capacidade de troca catidnica é
grande devido a geometria do espaco interlamelar ser adequado, o que nao

ocorre nas argilas fibrosas.

A capacidade de troca de ions é proveniente do desequilibrio de cargas na
estrutura do argilomineral a substituicao isomorfica de Si** e APP* por cétions de

valencia menor resultando em um excesso de carga negativa que €
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contrabalanceada por cations interlamelares, podendo influenciar intensamente
algumas propriedades fisico quimicas e tecnologicas das argilas. Em contato com
agua, os cations se hidratam e o espagamento basal aumenta. Assim, os cations
interlamelares s@o suscetiveis de serem trocados por outros cations por uma
reagao quimica estequiométrica (MOORE e REYNOLDS, 1989).

A troca de cations em um argilomineral e um processo estequiométrico que
obedece a carga resultante do sistema, portanto a quantidade de ions adsorvidos
provoca a liberagdo de cations que estavam presentes na estrutura. Essa
afinidade estar diretamente relacionada com o raio do cation em solugédo. O poder
de troca de um cation sera maior, quanto menor for a relagéo carga/raio e sua
hidratacdo (GOMES, 1988).

As esmectitas apresentam uma moderada carga negativa superficial, que
varia de 60 a 170 meqg/100 g, ver Tabela 1. A diferenga na CTC deve-se a

natureza e localizagao dos sitios ativos na rede do argilomineral.

Tabela 1 — Capacidade de troca de cations (CTC) de alguns argilominerais.

Argilominerais Capacidade de troca de cations (CTC)
Montmorilonita 60 a 170 meq/100g
Caulinita 3 a 15 meq/100g
Haloisita 5 a 40 meq/100g
llita ou clorita 10 a 40 meqg/100g
Vermiculita 100 a 150 meq/100g

Os ions trocaveis sdo geralmente mantidos em torno das arestas laterais
das particulas dos argilominerais; em alguns casos, particularmente na
montmorilonita, cerca de 80 % da CTC é devida as cargas resultantes da
substituicdo isomoérfica na estrutura cristalina e em torno de 20 % devida as

cargas resultantes das ligagdes quebradas nas arestas (ODOM, 1984).

A reac¢ao quimica de troca idnica nao requer somente um meio liquido para
ocorrer, pode efetuar-se entre faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e

outro mineral qualquer.
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2.4. ARGILAS ORGANOFILICAS

Como o proprio nome destaca, as argilas organofilicas sao argilas
modificadas que tem afinidade por compostos organicos. Estas argilas sao
obtidas por sinteses a partir de argilas naturais que sdo compostas por cations de
metais que s@o substituidos isomorficamente por um cation organico. Argilas
esmectiticas organofilicas consistem basicamente das esmectitas as quais foram
modificadas com céations de amina quaternaria (PAIVA et al, 2008a). As
esmectitas contém geralmente argilominerais da série montmorilonita-beidelita, os
quais tém capacidade de troca de cations variando, geralmente, entre 70 e 90
meq/100 g de argila (SILVA, 2002). A preferéncia quanto ao uso de esmectitas
nessas sinteses deve-se as pequenas dimensbdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cations desses argilominerais, e isso faz com que as
reagdes de intercalagao sejam mais rapidas (PEREIRA, 2003).

As argilas esmectitas sodicas s&o hidrofilicas, adsorvendo agua na forma
de esferas de hidratagdo dos cations Na® intercalados. As argilas organofilicas
sdo dispersaveis em meio organico, adsorvem compostos organicos, esta feigdo

abre uma nova e vasta aplicacio industrial para este tipo de argila (VALENZUELA
DIAZ, 1994).

As argilas organcfilicas desfrutam de um grande numero de aplicagdes nas
diversas areas tecnologicas e devido a afinidade que possuem por compostos
organicos, as argilas organcfilicas estdo sendo largamente estudadas na
adsorgao e retengao de residuos perigosos, industriais e contaminantes sélidos
(JOSE, 2003; VIANNA et al., 2002). Podendo ser usada no tratamento de aguas
contaminadas, sendo ainda indicadas para revestimentos de reservatérios de
disposicdo de residuos (SHENG e BOYD, 1998), tratamento de efluentes,
derramamento controlado em tanques de éleos ou gasolina e em revestimentos
de aterros (ZHANG et al., 1993). Entre as demais, podemos citar também como
componentes tixotropicos em fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo a base

de d6leo, nas industrias de fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e



cosméticos. E mais recentemente as argilas organofilicas tém sido empregadas
como cargas de reforgo em matrizes poliméricas, formando uma nova classe de
materiais, denominados nanocompositos (PEREIRA, 2003), e na separagao
oleo/agua em suspensdes estaveis.

2.5. SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO

Os sais quaternarios de amoénio sao formados a partir da ligagao de um ou
mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ao atomo de nitrogénio, e
constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais. Esses
compostos n&o s&o toxicos, mas biodegradaveis, com propriedades de
tensoativos ou surfactantes (VALENZUELA DIAZ, 1994).

Os tipos de sais quaternarios de aménio, onde um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio, constituem um importante grupo de produtos quimicos industriais. Nos
Estados Unidos da América, o consumo é de mais de 40 mil toneladas por ano,
sendo o principal uso para a fabricagdo de amaciante de tecidos. O segundo uso
mais importante € para produg¢ao de argilas organofilicas, chegando a mais de 14
mil toneladas por ano e o terceiro uso € como agente germicida.

Quando um sal de amdnio, como um sal quaternario é adicionado a uma
suspensao argila-agua, o cation organico do sal substitui os cations que estavam
presentes nas superficies da argila (VAN OLPHEN et al., 1977). Se for adicionado
a dispersbes aquosas de bentonita sédica, os cations organicos do sal substituem
os cations de sédio desta, transformando a argila hidrofilica em argila organofilica
(ZHANG et al., 1993).

A adsorcao de cations organicos usualmente ndo é limitada para uma
quantidade equivalente da CTC (Capacidade de Troca de Cations) da argila. Por
exemplo, quando temos um composto quaternario de aménio com uma longa

cadeia e trés grupos metila, € uma argila montmorilonita, a adsor¢ao de cerca de
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duas vezes e meia da CTC da argila tem sido observada. O excesso de sal

organico e fisicamente adsorvido por ligagbes de Van der Waals entre as cadeias
de hidrocarbonetos (VAN OLPHEN et al., 1991).

2.6. PROCESSO DE OBTENGAO DA ARGILA ORGANOFILICA

Para o processo de obtengdo das argilas organofilicas sao utilizados dois
meétodos: metodo convencional adotado por Valenzuela-Diaz (1994), e o método
direto adotado por Pereira (2003), no presente trabalho foi utilizado o método
direto o mesmo sera descrido no capitulo 3. A diferenga entre os métodos:
convencional e direto € referente ao tempo de sintese, tendo em vista que para
obtencéoc da argila organofilica pelo método convencional sdo necessarias 48hs
para o processo de sintese (sendo este dividido em duas partes: 24hs de repouso
apés a adicdo do carbonato de sédio, e 0 mesmo intervalo de tempo apos a
adicao do sal organico). Em quanto que o0 método direto a sintese é realizada
ininterruptamente, com tempo em torno de 2hs.

A Figura 6 apresenta um esquema do procedimento de obtengao de argitas
organcfilicas, partindo-se de bentonita policatibnica, como as encontradas no

Brasil, a qual é submetida a procedimento de troca catidnica por sédio.
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FIGURA 6 — Esquema do procedimento de obtencéo de argilas organofilicas: (a)

: Tetraedro

estrutura de argila policationica, (b) estrutura de argila monocatiénica; e (c)
estrutura de argila organofilica.



28

A ligagao entre cétions organicos e os silicatos presentes na superficie das
argilas sdo fundamentalmente eletrostatica, mas for¢as fisicas ndao couldémbicas
podem contribuir para a adsorgdo. Os possiveis sitios de retencéo nas estruturas
séo: (1) espago inter-camadas (isto é, cation que pode ser trocado) e (2) os
oxigénios da superficie da folha do tetraedro os quais podem funcionar como
receptor de protons. Estes cétions organicos servem como uma coluna molecular
entre as camadas das argilas para permitir que algum soluto seja adsorvido nas
argilas organicas (VOLZONE et al., 2006).

As aplicagbes das argilas com caracteristicas organocfilicas vém
aumentando em diversas areas tecnologicas. Esse material tem grande utilidade
em diversos campos do conhecimente como: componentes tixotropicos de fluidos
de perfuragao de pogos de petroleo a base de 6leo; nas indUstrias de fundigdo de
metais, obtencdo de nanocompoésitos polimero/argila, aditivos reolégicos de
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido a afinidade que possuem por
compostos organicos, estao sendo largamente estudadas na adsorgao e retengao
de residuos perigosos, residuos industriais e contaminantes sélidos (JOSE, et al.,
2002; VIANNA et al., 2002) A expansao em diversos solventes organicos faz com
que a argila modificada seja um 6étimo sorvente seletivo em sistemas organicos,
isso possibilita 0 seu uso no tratamento de aguas contaminadas, tratamento de
efluentes, derramamento controlado em tanques de é6leos ou gasolina e em
revestimento de aterros (ZHANG, et al., 1993).

2.6.1. Estrutura cristalina da montmorilonita — alquilaménio

Atualmente é enorme a quantidade de informagdc sobre a estrutura
cristalina dos cétions, devido ao grande numero de diferentes ligantes que foram
sintetizados com sais quaternarios de amdnio para diferentes usos industriais.
Durante a intercalagao dos surfactantes, o espagamento entre os planos basais é
expandido e isso pode ser visualizado por um padrdao de DRX. (PAIVA et al,,
2008%).
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Os diferentes arranjos das moléculas organicas entre as camadas das
argilas dependem da densidade do cation presente nas camadas do mineral e do
tamanho da cadeia do ion organico (PAIVA et al., 2008%). Esses arranjos podem
ser monocamada, bicamada, pseudo-tricamada e estrutura tipo parafina, os

mesmos podem ser visualizados na Figura 7.

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

FIGURA 7 - Orientagdes de ions alquilaménio entre galerias da argila.
Fonte: (OLIVEIRA, 2008)

Os ions organicos podem se acomodar na superficie do silicato como uma
monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento e
do tamanho da cadeia pode formar uma estrutura inclinada tipo parafina. No caso
da pseudo-tricamada, parte da cadeia sdo acomodas uma sobre as outras, isso e

determinado pela espessura das cadeias alquilicas.

O espagamento basal da montmorilonita e a relagdo com comprimento das
cadeias alquilamonio pode ser observada na Figura 8. Nota-se que 0 aumento do

numero de carbonos (nc) na cadeia promove a formagao de estruturas diferentes.
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FIGURA 8 — Variagdo dos espagos basais da montmorilonita modificada com
alquilaménio em relagdo ao tamanho da cadeia (n;) de ions aquilamoénio para a
formagéo de monocamadas, bicamadas e pseudo-tricamadas nos espacos inter-
camadas.

Fonte: (OLIVEIRA, 2009)

Estruturas de monocamadas sdo caracterizadas por espagamento basal
proximo de 1.35 nm. A formagdo de monocamada € impossivel se Ac, a area
requerida para acomodar os cations na superficie com nc atomos de carbono na
cadeia, iniciar maior que a area equivalente Ae, a area avaliada para cada cation
monovalente na monocamada entre duas camadas do silicato. Isso significa que
as cadeias alquilicas do cation quaternario de aménio estdo estendidas ao longo
das faces lamelares das camadas 2:1. Se Ac >Ae, a cadeia aquil produziria além
de monocamadas. Ultrapassando o limite Ac=Ae, 0s ions alquilaménio podem ser
acomodados em bicamadas, como espagamento basal préximo de 1.756nm. A
Estruturas de bicamadas sao instaveis se Ac>2Ae. Uma vez que trés camadas de
ions alquilaménio sao energeticamente instaveis devido a repulsao elétrica, as
cadeias formam estruturas tipo parafinas.

Na estrutura tipo parafina os angulos, entre as cadeias inseridas e a
camada do silicato, sdo aumentados com a carga da camada. Em alguns casos,

cadeias alquil formam estruturas tipo parafina ao invés de camadas pseudo-
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trimolecular. Isso ocorre porque agregacgbes tipo parafina permitem melhor
encaixe dos grupos aménios nos atomos de oxigénios da superficie que no caso
de cadeias de empacotamentos fechados nas camadas pseudo-trimolecular.
Quando o fim de trés cadeias alquilicas no qual o fim de uma cadeia apolar &
colocado uma sobre as outras, formando uma camada tipo pseudo-trimolecular
(PAIVA et al., 2008%). As moléculas do cation quaternario de aménio na estrutura
de pseudo-trimolecular ficam inclinadas em relagao aos planos de oxigénio das

camadas 2:1. O espagamento basal para pseudo-tricamada assume valor
proximo de 2,17 nm (PAIVA et al., 2008?).

1
O excesso de sor¢do de Haleto hexadeciltrimetilaménio (HDTMA), isto é
maior que 1,0 CTC, na superficie da camada de silicato, promovem uma transi¢ao
da configuragdo da cadeia alquil de camada pseudo-trimolecular (2.17nm) para
estrutura tipo parafina complexa (> 2.2 nm). Em alguns trabalhos a adsor¢ao
adicional de HDTMA em esmectitas despertam interesses para expanséo do

espago inter-camada chegando a valores préximos de 4,0 A (LEE e KIM, 2002).

2.7. IMPORTANCIA DO USO DAS ARGILAS NO PROCESSO DE SEPARAGAO
OLEO/AGUA |

Argilas organofilicas podem ser utilizadas como adsorventes, pois exibem
alta capacidade de remover contaminantes hidrofobicos de solugdes aquosas e,
por isso sédo consideradas agentes promissores no controle ambiental, na reducao
de lixiviagdo, fotodegradacgao e volatilizagdo de herbicidas, além da alta area
especifica que as mesmas apresentam (Paiva et al., 2008a; Paiva et al., 2008b).

|

Ultimamente as argilas organofilicas tém apresentado destaques nos
principais centros mundiais de pesquisas por serem usadas como cargas nos
nanocompésitos argila/polimeros, materiais estes que possuem expectativa de

crescimento de consumo exponencial nos proximos anos (PAIVA et al., 2008°%).
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Em estudo mais recente, Alther et al. (2008) citam que o uso das argilas
organcfilicas vem aumentando como pré-tratamento (anterior a passagem em
colunas contendo carvao ativo), nas separagbes oleo/agua.

A producéo de argila organofilica no Brasil ainda & bastante restrita, e

praticamente néo se conhecem estudos desse material na separagéo Sleo/agua.

Yan e Masliyah (1994) estudaram um modelo de adsor¢do de
multicamadas que foi aplicado para interpretar os dados experimentais para a
adsorgdo das particulas de argila caulinitica na interface dlec-agua de uma
emuls&o oleo-agua. Os resultades mostraram que a constante de equilibrio para a
formagdo da primeira camada de adsorgdo é muito maior do que para as
segundas camadas e camadas subseqilentes. O processo de dessorgao é
caracterizado pela histerese. Para obter um sélido estabilizado em emulséo éleo-
agua, € necessario que as goticulas sejam cobertas pelo menos com uma
monocamada completa de particulas, caso contrario, as gotas de 6leo podem
coalescer com bastante facilidade.

Lagaly et al. (1999) usaram bentonitas, montmorilonitas, e hectoritas como
estabilizadores coloidais de emulsao oleofagua. O enriquecimento das particulas
sélidas sobre a interface 6leo-agua foi atingida pela adigdo de co-emulsificadores
nao-idnicos. monoestearato de glicerol, deca etilenoglicol, éter hexadecil,
poliglucosideo alquila e lecitina. O teor de argilominerais da dispersdo aquosa foi
de 2%, para obtencao de emulsdes estaveis sdo necessarias quantidades de 0,5-
1,5 g por 100 mL de co-emulsificadores, com uma varia¢ao da fragdo em volume
de dleo entre 0,17 e 0,50. Em fragdes maiores que 0,50 as emulsdes dleo/agua
transformaram-se em emulsdes agua/dleo. O numero medio de didmetro das
gotas foi de aproximadamente 25 nm.

As argilas Bentonita de Wyoming e as montmorilonitas soédicas
delaminadas correspondentes foram estabilizadores Uteis; bentonitas sbdicas
ativadas renderam emulsdes instaveis. Uma hectorita sintetica que causou
acentuado espessamento da fase coerente foi um estabilizante eficaz. Uma

cremosidade foi observada em virtude da flutuagcado das gotas grandes. A maioria
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das emulsGes cremosas foi estavel durante longos periodos e nao separaram
uma fase oleosa. Um aumento do teor de sélidos foi acompanhado por um

aumento da concentragdo de co-emulsificadores para reduzir a taxa de
cremosidade.

Panpanit e Visvanathan (2001) relataram estudos sobre a adicdo da
bentonita em emulsdo 6leo/agua. Esta adigdo resultou em uma diminuigéo
significativa na resisténcia total (RT) de uma membrana de acetato de celulose
para Ultrafiltragdo (UF). A acdo da bentonita induz a melhoria do fluxo, e portanto,
trés possiveis mecanismos de agéo envolvidos sdo propostos:

1. Redugdo da concentragdo em massa de Oleo da emulsdo devido a
adsorgao de emulsdo com bentonita, a qual tem propriedades de adsorgao devido
a sua alta area especifica. Ela remove 6leo da emulséo 6lec/agua na alimentagéo
de forma significativa. A diminuigdo da concentragdo de dleo da alimentagéo
causa uma redugdo significativa na deposi¢do da camada do gel na superficie da
membrana, resultando em methoria do fluxo da membrana.

2. A interagao entre a bentonita e a emulsdo de 6leo aumenta o tamanho
das particulas, que € um fator responsavel pelo melhor fluxo na membrana, ou
seja, 0 aumento do tamanho das particulas na deposicao sobre superficie da
membrana resulta em uma menor resisténcia especifica.

3. O descolamento da camada de gel por uma forga de cisalhamento
aumenta o fluxo cruzado, ou seja melhora significativamente o fluxo na
membrana. Logo, o cisalhamento provoca uma reducgdo da resisténcia da

membrana, especialmente com a presenga de bentonita na emulséo 6lec/agua.

Alther (2002), apresenta os resultados de uma série de testes, incluindo
determinagdes do coeficiente de distribuigao (Kd), testes de Jarr, e testes em
mini-coluna. Os referidos testes permitiram determinar a capacidade e a eficiéncia
de adsor¢cao de argila e carvao ativado para a remogao de benzeno, xileno,
tolueno e naftaleno misturados com agua. Estes testes foram seguidos pela
adicdo de quatro compostos em um recipiente para ver se a combinag¢éo de argila

organofilica, seguido de carvao ativado, seria mais eficiente, e depois cada
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solvente individual. Os testes, também, em relagdo a eficiéncia da argila
organofilica versus carvao ativado para a remogao de varios 6leos em agua.

Os resuitados, obtidos, a partir dos testes mostram que os custos de
tratamento de agua (aguas residuais industriais), podem ser significativamente
diminuidos usando um sistema argila organofilica/carvao ativado. Inicialmente,
realizando um pré-tratamento com argila organofilica se reduz o consumo de
carvdo ativado em 700%. A argila remove uma quantidade substancial de
solventes menos sollveis, melhorando a eficacia do carvao ativado para remogao
dos solventes soliveis. De acordo com os dados da pesquisa as argilas
organofilicas podem ser usadas para melhorar a eficiéncia do carvao ativado e,
assim, diminuir os custos das operagdes do projeto, mesmo se ndo ha éleo, ou
apenas uma pequena quantidade (1 ppm), presentes na agua. Os dados também
demonstram que as argilas organofilicas podem ser usadas para remover
qualquer tipo de dleo, logo, € possivel diminuir o custo de operagao em relagéo ao
carvao ativado quando utilizado sozinho. Portanto, a recomendagao € que seja
considerado ¢ uso de um sistema argila/carvao ativado para methorar a eficiéncia
de limpeza da agua. O resultado do teste inicial, incluindo os valores de Kd, sédo
uteis para uma comparacao preliminar da eficiéncia de diferentes organofilicas e
carvao ativado como adsorventes. '

Curbelo (2002) estudou o processo de adsorcdo em uma coluna
empacotada (leito fixo) utilizando vermiculita expandida e hidrofobizada como
adsorvente, para separacao do 6leo contido nas aguas produzidas pelos pogos de
petrélec da regido de Mossord. Este processo € influenciado por fatores como
concentragdo inicial do soluto (dleo) na solugdo, didmetro das particulas do
adsorvente (vermiculita), altura da coluna, tempo de contato entre as fases
(solido-liquido) e velocidade de fluxo através da coluna. Trés faixas
granulométricas foram utilizadas 10 - 14, 14 - 28 e 28 — 35 mesh e trés alturas de
leitos de vermiculita 10, 20 e 35 cm. Os resultados mostraram que os dados
experimentais foram bem representados pelo modelo de Adsorgao de Freundlich,
onde as isotermas foram feitas no tempo de equilibrio de 6 horas.
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A isoterma de Adsorg&o de Freundlich que apresentou melhor condicéo de
equilibrio foi a da faixa granulométrica de 28-35 mesh ja que para um mesmo
valor de concentragéo de 6leo na vermiculita obtém-se uma concentragao de éleo
na agua produzida sempre menor em comparagao com a obtida pelas outras
isotermas (10-4 e 14-28 mesh). As quedas de pressdo foram pequenas e estio
de acordo com as dimensdes da coluna utilizada, onde a faixa granulométrica de

28-35 mesh teve a maior queda de pressao em relagao as outras faixas utilizadas
para uma altura de 35 cm de leito.

Silva (2005) transformou em organofilicas argilas esmectiticas nacionais e
importadas, oriundas respectivamente do municipio de Boa-Vista (PB) e Wyoming
(EUA), para obtencéo foi utilizado dois sais quaternarios de amonio comerciais
brasileiros denominados: cloreto de hexadecil trimetii aménioc (GENAMIN-
CTACS50) e cloreto de alquil dimetil benzil aménio (DODIGEN-2808). Também foi
realizado um estudo com uma amostra de argila organofilica comercial importada
(Spectrogel) visando fazer uma analise comparativa do potencial de separagéao
oleo/agua dessas argilas organofilicas comerciais com as preparadas em
laboratério. Os materiais em estudo foram caracterizados tanto (fisico-
quimicamente quantc com respeito a sua capacidade de adsor¢do de odleo.
Através dos resultados da difragdo de raios X foi possivel verificar que o sal
guaternario de amonio foi efetivamente incorporado nas camadas das argilas.
Também verificou-se que a presenga do sal quaternario de aménio (cloreto de
hexadecil trimetil aménio) nos espacgos interlamelares foi evidenciada por analise
térmica diferencial.

O processo de organofilizagdo ndo causou modificagdes significativas na
morfologia das particulas da montmorilonita. Baseados nos resultados da
capacidade de adsor¢do das argilas organofilicas em solventes orgénicos
observou-se que as amostras chocolate 80G (0,8 meq/g), fluid gel 100G (1,0
meg/g) e sigma 80G (0,8 meq/qg), apresentaram uma maior eficiéncia de adsorgéao
em 6leo lubrificante quando comparadas as demais amostras. Com relagao ao
potencial de separagdo Oleo/agua apresentados pelas argilas: Organofilicas
chocolate 80G (0,8 meqg/g), fluid gel 100G (1,0 meqg/g) e sigma 80G (0,8 meq/g),
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pode-se observar que essas amostras apresentaram um comportamento similar
ao do carvéao ativado, pois as mesmas evidenciaram uma concentragio de dleo
no permeado inferior a 0,01 ppm. Portanto, foi possivel comprovar que as argilas
organofilicas tratadas com o sal quaternario de aménio GENAMIN CTAC-50
apresentam um desempenho satisfatério de adsorgdo de éleo e uma eficiéncia de
separagao éleofagua que garante uma concentragdo de oleo no permeado bem

inferior ao exigido pelo CONAMA para descarte de 4gua no meio ambiente.

Rodrigues (2009) investigou, experimentalmente em escala de laboratério,
o desempenho de argilas organofilicas como adsorventes em sistema de
separagdo emulsdo Oleo/agua. As argilas organofilicas foram preparadas
partindo-se da argila Brasgel e Cinza e do sal quaternario de aménio (Brometo de
Cetil Trimetil Aménio). Os materiais obtidos foram caracterizados através das
tecnicas: Difragdo de Raios X (DRX), Analise Térmica Diferencial e
Termogravimétrica (ATD/TG), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Capacidade de Troca de Cétions
(CTC), Capacidade de Adsorgao e Inchamento de Foster.

Os resultados indicaram tratar-se de materiais organofilicos, com uma
melhor eficiéncia da argila Brasgel nos solventes gasolina e diesel quando
comparada a argila Cinza nos testes de capacidade de adsorgéo e inchamento de
Foster, e resultados semelhantes nos solventes querosene e 6leo lubrificante. Foi
realizado planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais em sistema de banho
finito (ensaios de adsorgéo) para determinar o percentual e a capacidade de
remogao de dleo pelas argilas organcfilicas. Para a argila Brasgel obteve-se
resultados no percentual de remogao de até 98,52% e capacidade de remogéao de
até 31,89 mg/g. Para argila Cinza, valores de até 99,26% em percentual de
remogdo e 32,46 mg/g para a capacidade de remogado. Os ensaios de banho finito
(adsorgéo) comprovaram que as argilas organofilicas preparadas (Brasgel e

Cinza) tém grande potencial na separagao emulsdo 6leo/agua.

Ahmadum et al. (2009) relata que a agua produzida € o maior fluxo de

residuos gerados nas industrias de petréleo e gas. E uma mistura de diferentes
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compostos organicos e inorganicos. Devido ao volume crescente de residuos em
todo 0 mundo na década atual, o desfecho e os efeitos de descargas de aguas
produzidas sobre o meic ambiente se tornaram um problema significativo de
preocupagac ambiental.

A agua produzida é tratada de forma convencional através de analises
fisicas, quimicas e métodos biolégicos. Em plataformas maritimas devido a
restrigbes de espago, sistemas compactos fisico-quimicos sdo usados. No
entanto, as tecnologias atuais ndo podem remover pequenas particulas de 6leo
em suspensao e elementos dissolvidos. Nas instalacbes em terra, o pré-
tratamento biologico de aguas residuais oleosas pode ser um método eficaz para
0 meio-ambiente. Com alta concentragao de sal e as variagdes das caracteristicas
do afluente tém influéncia direta sobre a turbidez do efluente, é necessario
incorporar um tratamento fisico, por exemplo, a membrana para refinar o efluente
final. Por estas razdes, importantes esforgos de pesquisa no futuro poderia focar
na otimizacdo das tecnologias atuais e utilizagdo combinada de propriedades
fisico-quimicas e/ou tratamento biolégico de agua produzida, a fim de respeitar os
limites de reutilizagao e descarga.

Rodrigues et al., (2010) realizou uma investigagaoc sobre o desempenho de
argila organofilica como adsorvente no éleo / processo de separagdo da agua. A
originalidade deste trabalho & o seu foco em argila brasileira. A argila organofilica
cinza foi preparada a partir de argila cinza natural e sal quaternario aménio

Brometo de cetil trimetil aménio.

As amostras foram caracterizadas por Difraggdo de Raios X, Analise
Térmica Diferencial e Termogravimétrica, Espectroscopia de Infravermelho,
Capacidade de Troca de Cations, Capacidade de Adsorgdo e Teste de
inchamento de Foster. Os resultados indicaram que os sais quaternarios de
aménio foram intercalados entre as camadas de argila. Um planejamento
experimental 2° foi realizado com trés pontos centrais em testes de banho finito
para determinar a remog¢ado e capacidade de remocdo de dleo pela argila

organcfilica. Foram encontrados valores tao altos quanto 89,3% de eficiéncia de
|
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remogac e 32,5 mg/g de capacidade de remogdo foram obtidas nos ensaios,
indicando que a utilizagédo de argila organofilica tem um grande potencial no
processo de separagao éleo / dgua.

Apesar de os 6rgaos ambientais realizarem junto as industrias petroliferas
um controle cada vez mais rigoroso sob a realizagao de tratamentos
descontaminantes das aguas produzidas nos pogos de perfuragdo (emulsdes
estaveis) durante a extragdo do petroleo, o descarte dessas aguas ainda constitui
um grande problema ambiental. Sao utilizados varios métodos para reduzir as
concentragdes do dleo na agua, entre os convencionais estao a centrifugagao,
coalescedores, sedimentadores por gravidade, flotadores com ar dissolvido,
dentre outros.

No contexto dos problemas apresentados anteriormente, propde-se neste
trabalho a utilizagao da argila organofilica Verde-Lodo, obtida a partir da argila
natural, encontrada no estado da Paraiba pela indUstria petrolifera, como um
método alternativo de descontaminagdo das aguas oriundas do processo de
extracdo do petréleo, uma vez que as argilas possuem baixo custo e tambem

visando a grande abundancia no territorio brasileiro.

L
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabatho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica (UAEQ), Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG).

A seguir serdo apresentados 0s materiais e métodos usados no estudo da
separagéo dleo/agua, utilizando a argila Verde-Lodo organofilica.

3.1. MATERIAIS

* Argila verde lodo, fornecida pela Dolomil Industrial Ltda;
o Cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen);

+ Carbonato de Sédio (NaCO3), Merck;

+ Agua destilada;

¢ Vidrarias;

¢ Agitador mecanico;

e Agitador magnético, Shaker — Biotech International;
¢ Balanga analitica, Marte — Al 200 C;

s Bomba a vacuo, Quimis - O 355 B;

e Estufa Fanem — 315 SE;

» Papeis de filtro,

¢ Peneira (200 mesh), Endecotts.
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3.2. METODOLOGIA

A metodologia usada neste trabalho encontra-se esquematizado no
diagrama de blocos da Figura 9.

Argila Verde-Lodo sem Tratamento

DRX

h J

4

Ensaios de caracterizacao TG

# »

Organofilizacédo da Argila Verde-Lodo

.

Dispersao

h 4

Agitagao 20 mim

Aquecimento (95°C) . Carbonato de Sdédio

v

Agitagdo 20 mim

'

Resfriamento < Sal Quaternario de Aménio
¢ », DRX
Agitagao 20 mim
» TG
Lavagem Ensaios de v
l, caracterizagéo "
Teste de
Secagem »| Inchamento
Foster
. - .| Execucgdo do )
Planejamento Ex. Banho Finito > experimento . Capacidade
de Adsorgdo
h

Determinagao do teor de dleo

FIGURA 9: Diagrama de bloco das etapas de organofiliza¢gdo da argila Verde-

Lodo natural.
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3.2.1. Preparag¢éo da argila Verde-Lodo

Utilizou-se uma amostra natural de cor Verde-Lodo (argila esmectitica),
fornecida na forma de aglomerados, pela DOLOMIL Industria Ltda, empresa
situada no distrito industrial da cidade de Campina Grande, Paraiba. Dado a
amostra ter sido fornecida na forma de aglomerados, ela foi desagregada, moida
e passada em peneira malha 200 mesh.

3.2.2. Sintese da argila organofilica

A argila organofilica foi preparada usando o método direto (PEREIRA,
2003). Inicialmente, a argila natural foi desagregada, moida e passada em peneira
ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm) em seguida a mesma foi adicionada aocs
poucos e sob agitagdo mecanica constante, em recipiente de vidro contendo agua
destilada, visando a obtengdo de uma dispersdo aquosa & concentragdo de 4%
em peso de argila. Em seguida, foi acrescentada a dispersao aquosa, uma
solugao de carbonato de sédio concentrado, na proporgcao de 100 meq/100 g de
argila seca, sob agitagéo constante e aquecimento entre 95 e 87°C, no sentido de
tornar a argila sédica.

Apds o procedimento de troca catibnica e obtengdo da argila na forma
sodica, foi acrescida, aos poucos, a solugdo de sal quaternario de aménio
DODIGEN (Cloreto de alquil dimetil benzil aménioc) a 25% na proporgao de 110
meq/100 g de argila seca. Apos adigdo completa do sal quaternario de aménio a
emulsao foi agitada por 20 minutos.

Posteriormente, a dispersao foi filtrada com papel de fiitro comum, em funil
de Bichner acoplado a uma bomba a vacuo, em seguida, o residuo foi lavado
com 2L de agua destilada. Apbés as etapas de filtragdo e lavagem, a amostra
obtida foi encaminhada para secagem em estufa a 60°C por 48 horas.
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3.2.3. Caracterizagdo das amostras

As caracterizagbes das argilas sem tratamento e organofilicas foram

efetuadas utilizando as seguintes técnicas de caracterizagéo:

e Difragcao de Raios X (DRX);

e Analises Térmicas (ATD/TG);

e Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV);
* Capacidade de Adsorgéao em diversos solventes;

e Teste de Inchamento de Foster.
3.2.3.1. Difragao de Raios—X (DRX)

Neste trabalho, foi utilizado o método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios — X sobre uma amostra em forma de pé compactado sobre
um suporte. As amostras foram analisadas mediante o método do pé,
empregando-se um difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 com radiagdo
CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,026 e tempo
por passo de 1 s.

A Difragdo de Raios-X (DRX) & a técnica que fornece informag¢des mais
amplas, precisas e detalhadas quanto a qualificagdo, caracterizagdo e
quantificagédo dos constituintes presentes numa argila, além disso, & uma técnica
de analise ndo destrutiva, rapida e muito versatil, tendo apenas o obstaculo de
ndo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos ou com cristalinidade incipiente,
porém, nas argilas o nimero destes minerais € pouco significativo (GOMES,
1988).

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos Raios —
X sobre uma amostra em forma de p6 compactado sobre um suporte. A analise
foi realizada no laboratério de caracterizagbes da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. O
espagamento basal foi calculado de acordo com a expresséo:
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1,541838

door) = Zeng W

3.2.3.2. Analise Termodiferencial e Termogravimétrica (ATD/TG)

Andlise térmica é um grupo de técnicas no qual mudangas em
propriedades caracteristicas, de uma natureza fisica ou quimica dentro de uma
substancia, sdo medidas em fungéo de temperatura.

A Termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica na qual a
variagdo da massa de uma amostra & determinada em fungdo da temperatura
e/ou tempo, enquanto submete-se a amostra a uma programagao controlada de
temperatura (IONASHIRO E GIOLITO, 1980). A termogravimetria € uma técnica
termoanalitica que permite registrar as variagdes de massa (perda ou ganho de
massa) de uma amostra em fungdo da temperatura e/ou do tempo de ciclo de
aquecimento ou arrefecimento. Os termogramas sdo curvas que apresentam
modificagdo de massa versus temperatura, e possibilitam informagoes
relacionadas a estabilidade térmica e a composi¢do inicial da amostra, dos
compostos intermediarios e do residuo final. Desta forma, as curvas obtidas
podem fornecer informagdes referentes a estabilidade térmica e a pureza da
substancia. O registro da técnica de TG € a curva termogravimétrica; onde a
massa deve ser colocada nas ordenadas, com valores decrescentes de cima para
baixo e o tempo (t) ou a Temperatura (T) em abscissas, com valores crescentes
da direita para a esquerda (IONASHIRO E GIOLITO, 1980).

No caso da Analise Térmica Diferencial (ATD) a variagdo da temperatura &
monitorada da temperatura da amostra em relagdo a um material de referéncia
que nao apresenta liberagdo ou absorgdo de calor. Um processo exotérmico é
representado por um pico para cima, enquanto que um processo endotérmico é
representado por um pico para baixo. As principais aplicagbes da ATD residem
nos estudos de estabilidade térmica das estruturas zeoliticas e peneiras

moleculares e na determinagao das transi¢gdes de fase no estado sélido.
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As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Analises
Térmicas Shimadzu TA 60H, com razdo de aquecimento de 10°C/mim e
atmosfera de nitrogénio. A temperatura méxima foi de 1000 °C. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Residuos Solidos da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.3.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do Infravermelho & um tipo de espectroscopia
de absorgao que utiliza a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Ela pode ser aplicada para identificagdo dos tipos de grupos funcionais presentes
em uma amostra. Ela é baseada no fato de que as ligagbes quimicas das
substancias possuem freqliéncias de vibragdo especificas, correspondendo a
niveis de energia (niveis vibracionais) da molécula. As ligagées vibram com
movimentos de deformacgao axial e de deformagéao angular. Cada vibragio de
deformagdo axial e de deformagdo angular ocorre em uma frequéncia
caracteristica. Essas freqléncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos. Quando
uma substancia € bombardeada com uma radiagdo de frequéncia igual a
freqiéncia de uma de suas vibragbes, a molécula absorve energia e exibe uma
banda de absorcao (BRUICE, 2006).

As argilas foram peneiradas (ABNT N° 200) e entdo submetidas a
tratamento fisico como no método de KBr, que consiste em misturar 0,007 g da
amostra e 0,1 g de KBr e pressionando a mistura solida com 5 ton durante 30 s
com a finalidade de produzir uma pastilha. A caracterizagao foi realizada usando
um Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet, com comprimento de onda
na faixa de 4000 a 400 cm™".

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande.
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3.2.3.4. Capacidade de adsorcio

O teste de capacidade de adsorgao mede a afinidade da argila organofilica
por compostos organicos. Sendo baseado na norma “Standard Methods of testing
sorbent Performance of Absorbents” (ASTM F716-82 e ASTM F726-99). Esse
teste foi realizado utilizando o seguinte procedimento: inicialmente foram
confeccionadas e pesadas as cestas de ago inox malha ABNT 200, com abertura
0,055mm, somadas a 1g da argila organofilica, essas cestas foram colocada em
um Becker com solvente suficiente para total imersdo da argila, estas foram
deixada em repouso durante 15 minutos. Em seguida o conjunto (cesta + argila)
foi pesado novamente.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada usando a seguinte
expressao:

Ad = (ﬂ;—") X100 (2)

Sendo:

P,; Peso do material ap6s adsorgéao,

P.; Peso do material adsorvente seco;

Ad, Eficiéncia da adsorgdo para o fluido e o adsorvente testado, em
percentagem.

Os resuitados foram apresentados em gramas de argila por gramas de
solventes.

3.2.3.5. Inchamento de Foster

Os testes de inchamento de Foster foram utilizados para verificar a
afinidade do sal quaternario de aménio com as moléculas organicas dos solventes
e foi realizado segundo VALENZUELA-DIAZ (1994).

O teste foi realizado em uma proveta de 50 ml, onde foi colocado o mesmo
volume de solvente e adicionado 1 g de argila organofilica. Ap6s sedimentagao, a

mistura ficou em repouso por 24 hs, e, em seguida, foi mensurado o inchamento
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sem agitacédo. Depois foi manualmente agitada durante 5 minutos, e deixada em
repouso por mais 24 hs, e entédo foi mensurado o inchamento com agitagéo. Os
solventes utilizados foram gasolina, 6leo diesel, querosene e 6leo lubrificante.

As normas ou padrbes para o inchamento de Foster (1953) foram os
mesmos adotados no Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Solidos Nao
Metalicos (LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(EPUSP), onde foram adotadas as seguintes avaliagbes apresentadas na Tabela
1 para o teste de inchamento de Foster.

Tabela 2: Consideragées adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento de
Foster

Inchamento Faixa
Nao-inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5mL/g
Médio 6 a 8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Na Figura 10 esta ilustrado o teste de inchamento de Foster utilizando os
solventes gasolina,querosene e 6leo diesel.

Gasolina Querosene Diesel Oleo Lubrificante

FIGURA 10 - llustracdo do teste de inchamento de Foster apés 24hs sem
agitagdo, utilizando como solventes gasolina, querosene e oOleo diesel,

respectivamente.
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3.2.4. Preparagéo das Emulsées Oleo/Agua

As emulsbes com concentragdes 100, 300 e 500 ppm foram obtidas
utilizando 6leo lubrificante da marca lubrax, tendo em vista que a concentragao
inicial € uma das varidveis da matriz de ensaios.

Foi adicionado as emulsdes cloreto de sédio em uma concentragdo de 5000
ppm para simular a salinidade da agua do mar. Com os dados para estimar a
quantidade de 6leo necessaria para obter as emulsdes, estas foram preparadas
sob agitagcéo intensa, 17000 rpm durante 20 minutos, para garantir a completa
formacdo das emulsdes agua/dleo (RODRIGUES, 2009). Na Figura 11 estao
ilustradas as emulsées 100, 300 e 500 ppm em relacéo a agua pura .

EABNOT

FIGURA 11 — Agitador utilizado para preparagao das emulsdes e ilustragcdes das
emulsdes de 100, 300 e 500 ppm, comparadas a agua pura.

3.2.5. Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento experimental fatorial 2“ com adigdo de 3
repeticoes no ponto central (PtCt). No planejamento 2, k representa o nimero de

fatores e 2 representa o numero de niveis.
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Os fatores adotados foram: A — Concentragéo (ppm) e B — agitagao (rpm).
Para o fator A, foram usadas as concentragdes 100, e 500ppm codificados (-) e
(+), respectivamente. Para o fator B, agitagdo foi usado niveis 0 e 500rpm,
codificados nos niveis (-) e (+), respectivamente.

O experimento tera como objetivo verificar se existe efeito significativo
entre a agitacdo e a concentragdo, além das interagbes entre estes fatores,
através da analise de variancia - ANOVA.

A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estao
apresentados na Tabela 3, totalizando 7 experimentos. A partir do planejamento,
sera possivel identificar as melhores respostas dos fatores, tais como
percentagem de remogéo de dleo da emuisdo e capacidade de remogao de dleo
em miligrama por grama de argila, resisténcia a compressdo, umidificacdo e
secagem e absorgao de agua.

Tabela 3 — Matriz: Sinais e fatores do experimento

Agitacdo Concentragcao Agitagcao Concentragao

Tratamento (cadigo) (cbdigo) (rpm) (ppm)
TO1 - - 0 100
TO2 + - 200 100
TO3 - + 0 500
T04 + + 200 500
T05 0 0 100 300
TO6 0 0 100 300
TO7 0 0 100 300

Uma preocupagao no uso do planejamento 2% é a suposigéo da linearidade
nos efeitos dos fatores. O planejamento 2 trabalha bem guando a suposi¢ao de
linearidade se mantiver aproximada. Logo, a adicdo dos Pontos Centrais sera
utilizado para ampliar o0 nimero de niveis em 2¥ ou seja, passar de 2 para 3
niveis, se for necessario. Os pontos centrais sdo adicionados em replicata, pois

estes ndo repercutem nas estimativas dos efeitos em um planejamento. Assim, os
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experimentos séo realizados sem repetigdes nos pontos fatoriais, somente nos
pontos centrais, reduzindo o nimero de ensaios e, consequentemente, reduzindo
gastos, utilizando-se 0 mesmo intervalo de confianga (MONTGOMERY, 1996)

O ponto central € a média aritmética dos niveis nos fatores. Portanto, para
o fator agitagéo, o ponto central adotado foi 100rpm. Para o fator concentracao, o
ponto central usado foi 300ppm. Os pontos centrais sao codificados como 0 (zero)
(Tabela 1).

Foi utilizado o Software Minitab 15.0. Este software estd sendo cada vez
mais utilizado, o mesmo incorporar uma série de recursos de manipulagéo de
dados, de controle de qualidade, projeto de experimentos (DOE), analise de
confiabilidade, de confecgdo de graficos e de rotinas de analise estatistica que
irdo satisfazer as necessidades desse trabalho (MINITAB 15.0, 2006).

3.2.6. Anaélise Estatistica dos Dados

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias
dos tratamentos, sera realizada a Analise de Variancia (Analisys of Variance -
ANOQOVA). O procedimento é utilizado para inferir se tais efeitos realmente existem,
a determinado nivel de confianga (MONTGOMERY e RUNGER, 2003;
MONTGOMERY, 1996). Neste caso, a idéia é realizar a decomposi¢ao da
variagdo, ou seja, das variancias em: variagao atribuida as diferengas entre as
unidades experimentais (quadrado médio do residuo — QMR) e varia¢ao atribuida
as diferengas entre as unidades experimentais e atribuida as diferengas causadas
pelos tratamentos ou fatores (quadrado médio dos tratamentos — QMTrat). O teste
baseia-se em duas hipdteses:

HO: Nao existe efeito principal dos fatores, interagdo e curvatura (médias sao
iguais);

Ha: Existe pelo menos um efeito principal dos fatores, interagdo e curvatura
(médias sao diferentes).

De maneira formal, o teste de hipdteses para 2 fatores A e B tem trés hipoteses
nulas (HO) e uma alternativa (Ha).

Ho: Nao ha efeito principal do fator agitagéo;

Ho: Ndo ha efeito principal do fator concentragao;
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Ho: N&o ha interagéo dos efeitos agitagao e concentragao;
Ha: Ha efeito em cada um dos 3 casos.

Sera aplicado o teste F ou teste P para comparar as médias. Sao testes a
partir da ANOVA. Se o valor de P s 0,05, as médias dos fatores ou interagéo séo
diferentes, ou seja, houve efeito do fator e/ou interacéo e as variaveis controlaveis
influenciaram na variavel resposta. Se o valor de P > 0,05, as médias dos fatores
ou interagao nao sao diferentes. Isto e, ndo havera efeito do fator e/ou interagao e
as variaveis controlaveis nao influenciarao na variavel resposta.

A Tabela 4 mostra a saida do software Minitab para Anova {Analise de
Variancia).

Tabela 4 - Analise de variancia (ANOVA) para 2 fatores

Fontes de G.L Soma do Quadradoe Medio ValorP1e2
Variagao Quadrado (SQ) Ajustado (QM)
Efeitos principais 2 SQefeitos principais QMefeitos principais -
Interagao AB 1 SQinteragao QMinteragao -
Curvatura 1 SQeurvatura QMeurvatura -
Erro residual 2 SQerro residual QMg
Total 6 SQiotal -
R? R‘max R

1. Efeito Significativo (p<0,05); 2. Efeito Nao Significativo (p>0,05); G.L: Graus de
liberdade; R% Coeficiente de Determinagéo

O coeficiente de determinagdo é calculado usandc a expressédo 17. Ela
representa a variacao explicavel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a

variagao dos dados.

Rz - N QEfer’roprimr’pa! (3)
SQToraf
O coeficiente de correlagéo (R) é calculado usando a expressdo R = VR",
Ela representa a correlagdo entre as variaveis. O valor de R varia entre -1 e 1 e

quanto mais proximo de 1 significa melhor resultado. O valor -1 indica uma
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correlag&o linear negativa e o valor 1 indica uma correlagao linear positiva. E um
numero usado para classificar a correlagao da seguinte forma:
* R =1 a Perfeita
*R=0,75 a Forte
*R=0,5e<0,75 a Média
*R<0,5aFraca
* R = 0 a Inexistente
A porcentagem maxima de variagdo explicave! é calculada usando a
expresséo 18. Ela representa o maximo de variacdo que o modelo explica. Este

valor deve ser comparado com o valor explicado pelo modelo ( R?).

SQ]"ura! - SQP ured_erro ( 4)
SQT otal

R’ max =

3.2.7. Modelo: Fatorial 2¥ com adicéo de PtCt

No planejamento fatorial 22 com adigdo de 3 PtCt, o modelo que pode ser
adotado é o apresentado na expressdo 19 admitindo-se que as superficies de

resposta sejam uma fungao quadratica dos fatores:
Y =g+ ByxAg + B2, CO + B3, Ag xCO + CtPc*+ ¢ (5)

Onde Ry, B41,B; e B3 sdo as estimativas dos pardmetros do modelo,
enquanto que Agitagdo (Ag) e Concentragao (Cy) representam os fatores
adotados e CtPc? a curvatura. Logo:

Y : Variavel resposta;

Bo : Média geral modelo;

4 : Coeficiente do modelo referente a agitagao;

R, : Coeficiente do modeio referente a concentragéao;

B;: : Coeficiente do modelo referente a interagdo entre a agitagdo e a
concentragao;

€. Erro experimental.
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No planejamento fatorial com adicdo de ponto central, o objetivo &
identificar a curvatura. Se houver curvatura, devera ser usado o modelo
quadratico, caso contrario, os dados ajustam-se ao modelo linear.

3.2.8. Realizag&o de Ensaios de Banho Finito (Teste de Adsorgao)

Os ensaios em Banho finito foram realizados, de acordo com a matriz de
planejamento. Colocou-se 0,5 g de argila organofiica em um erlenmeyer
contendo 50 ml das emulsées com concentracées 100, 300 e 500 ppm, em
seguida o sistema foi agitado com uma rotagcao de 100 e em seguida 200 rpm em
um periodo de 6 horas, no intuito de garantir o equilibrio do sistema
(RODRIGUES, 2009). O mesmo procedimento foi utilizado para as amostras sem
agitagdo. O equipamento utilizado nos ensaios de banho finito esta representado
na Figura 12.

FIGURA 12 - Equipamento shaker com controle de agitagéo
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3.2.9. Determinagédo das concentragbes de 6leo e graxa

3.2.9.1. Meétodo cloroférmio

As concentragdes do 6leo remanescentes nas emulsdes foram analisadas
em espectrofotdmetro de UV- Visivel. Para realizacdo dessa anadlise foi
necessario obter a curva de calibragao do equipamento em fungéo das amostras,
utilizando absorbancia versus concentragéo, para tal, foram preparadas solucées
de dleo/cloroformio variando a concentragédo do dleo de 0 a 100ppm. Tendo em
vista que o solvente utilizado para extracdo do odleo foi o cloroférmio, que
apresenta pico caracteristico no comprimento de onda 262nm. A absorbéncia
neste comprimento de onda € comumente usada para estimar a concentragao de
6leo em amostras de agua (HENDERSON et al., 1999) e também em aguas
produzidas. Este comprimento de onda é referente as faixas caracteristicas de C-
H de aromaticos presentes no meio. Desse modo, as analises de absorbancia
foram lidas neste comprimento de onda. Este procedimento de execugéo teve a
finalidade de padronizar a determinagdao do teor de o6leo das emulsdes
remanescentes do processo em banho finito.

3.2.9.2. Procedimento da técnica

Para processo de obten¢dao do dleo a partir das emulsdes, algumas
varidveis importantes devem ser consideradas como o tempo de agitagéo, o
numero de etapas de extragdo e a quantidade de solvente. De acordo com
CURBELOQO (2002) padronizou-se esse método e verificou-se que foi necessaria
apenas uma etapa para extragao do 6leo da amostra, utilizando um tempo de
agitagéo de 5 minutos.

O procedimento para avaliar a quantidade de 6leo consiste em colocar em
um erlenmeyer 5 ml das amostras remanescentes do ensaio em banho finito, em
seguida adicionar 5mL de cloroformio. Esse sistema foi agitado durante 5
minutos a 100rpm, quando foi observada a separagao de fase. A fase cloroférmio

e Oleo foi retirada do sistema utilizando para essa finalidade uma seringa,



=m sequida foi realizada a leitura da absorbancia, no comprimento de onda
de 262nm no espectrofotomerr:

3.2.9.3. Porcentagem de remocdo total de 6leo (% Rem) e Capacidade ae
remocgao de 6leo no equilibrio (qeq)

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

A porcentagem de remocéao total de dleo (%Rem), bem como a capacidade
2@ remocao de oOleo no equiibrio (qeq) foram obtidas através das equagdes:

%Rem =[\ =

Co-Clui0 (6)
J

Onde:

%Rem: porcentagem de remocéo
Co :concentragao inicial (ppm)

C : concentracao final (ppm)
¢, =L(Co-C) @
m

Onde:

9. capacidade de remogao (mg de 6leo/g do adsorvente)
V': Volume de solugéo (mL).

m : massa de adsorvente (g)

Co : concentragéo inicial (ppm).

C : concentragao final (ppm).
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizagdo obtidos apds o processo de organofilizagao da argila Verde-Lodo.
As tecnicas utilizadas foram: DRX, IV, e TG. Testes para avaliar a expansédo da
argila foram realizados: IF e capacidade de adsorgao.

Também serao apresentados os resultados da avaliagio do potencial da

argila organofilica na remogao emulsao dleo/dgua em um sistema de banho finito.

4.1. AVALIACAO DO PROCESSO DE ORGANOFILIZAGAO

4.1.1. Difragéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das argilas verde-lodo: sem tratamento e organofilizada

com o sal quaternario de aménio estao apresentados nos Graficos 1a e 1b.

(@)

800 - -——— Argila Verde-Lodo sem Tratamento

500 - 15,57 A

400

360

Intensidade

200

o W

¢

0 10 20 30 40 50
20



56

(b)
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Grafico 1 - Difratogramas das argilas Verde-Lodo: (a) sem tratamento e (b) tratada

com o sal quaternario de aménio Cloreto de alquil dimetil benzil aménio -Dodigen.

Através do difratograma (Grafico 1a) € possivel verificar que a argila Verde-
Lodo sem tratamento apresenta reflexdo do grupo da esmectita que corresponde
a distancia basal (dg) de 155 A. Observa-se também, um outro pico que
corresponde ao mineral ndo esmectitico; quartzo (CHOY et al., 1997; SHEM et al.,
2001; WANG et al., 2004, Xl et al., 2004).

Pode-se observar o aumento expressive nos espagos interlameiares e,
consequentemente, nas distancias basais (dgys) da argila Verde-Lodo
organofilica, em relagdo a argila Verde-Lodo sem tratamento. Este resultado
confirma, portanto, a hipotese de que o sal cloreto de Alquil dimetil benzil aménio
(Dodigen) foi intercalado nos espagos lamelares da argila verde-lodo sem

tratamento, formando assim a argila organofilica.

Dado a espessura de uma camada de argilomineral ser de
aproximadamente 1,5-1,6nm, as moléculas do sal quaternario de amédnio
estariam separando as lamelas do argilomineral a uma distancia de

aproximadamente 2,2 nm, o que condiz com dados da literatura para moléculas
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de sal quaternario de aménio colocadas entre as lamelas do argilomineral
(JORDAN, 1950).

Para a argila Verde-lodo organofilizada o valor 2,249 nm reflete uma
configuragdo do tipo bicamada (PAIVA et al., 2008).

4.1.2. Especlroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

Os espectros na regidao do infravermelho das argilas Verde-Lodo sem

tratamento e tratada com o sal Dodigen estao apresentados nos Graficos 2a e 2b.

Comparando os espectros de infravermelho da argila sem tratamento
(Grafico 1a) com o da argila tratada com o sal Dodigen (Grafico 1b), observa-se
que ambas as amostras apresentam bandas na regido de 3626 cm™ e 1646 cm™,
estas bandas sao atribuidas as vibragdes de estiramento do grupo estrutural
hidroxila e do grupo OH referente & agua adsorvida. Bandas s3o observadas,
para a amostra natural e organofilica, na regido entre 1100 - 1000 cm’
caracteristicas das ligacdes Si-O-Si e em torno de 9809 e 670 cm’

correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al.

Ja na argila tratada ha presenca de novas bandas correspondentes ao sal
quaternario de amoénio. Uma banda na faixa de 2928 cm™ correspondentes as
vibragdes de estiramento assimétrico do grupo CH;; uma banda na faixa de 2853
cm™! atribuidas as vibragbes de estiramento simétrico do grupo CH; e uma banda
na faixa de 1467 om™ corresponde as vibragbes de flexdao do grupo CHi. A
presenga das bandas devido aos grupos CH; e CH3 no espectro de infravermelho
da argila tratada com o sal Dodigen evidenciam a presenga do cation quaternario
de amdnio nos espagos interlamelares da argila (MADEJOVA, 2002; HERMOSIN
e CORNEJO, 1993).
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Grafico 2 - Espectros na regido do Infravermelho das argilas Verde-Lodo: (a) sem

tratamento e (b) tratada com o sal quaternario de aménio Cloreto de alquil dimetil

benzil aménio — Dodigen.
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4.1.3. Anélise Térmicas (ATD/TG)

Nos Graficos 3 (a) e (b) sdo mostradas as curvas de Analise
termodiferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG).
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Grafico 3 - Curvas de andlises térmicas das argilas Verde-Lodo: sem tratamento e
com tratamento com o sal quaternario de aménio Cloreto de alquil dimetil benzil

amodnio — Dodigen.
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A andlise termodiferencial para a argila Verde-Lodo sem tratamento no
Grafico 3 (a), exibe um pico endotérmico que ocorre entre 34°C e 140°C, referente
a perda de agua livre e outro pico endotérmico entre 420°C e 520°C
correspondente a desidroxilagéo do argilomineral. O pico exotérmico a 900°C é
estrutural caracteristico da destruig@o do reticulado cristalino.

A curva de analise termodiferencial obtida para a argila Verde-Lodo tratada
com o sal Dodigen mostra um pico exotérmico na faixa de 272°C e 330°C
atribuido @ decomposicdo inicial do sal quaternario de aménio Dodigen. Apds a
etapa de liberagdo da agua residual e combustao da parte organica proveniente
do sal quaternario de amdnio. Na faixa entre 410°C e 800°C ocorrem dois picos
superpostos, exo-endotérmico, o primeiro deve-se a decomposi¢do final do sal
organico, e o segundo, a combustdo do residuo carbonosc da queima anterior,
caracterizada pelo largo pico de ATD exotérmico (GRIM, 1953).

Através da curva termogravimétrica [Grafico 3 (b)] para argila Verde-Lodo
organofilica, observam-se trés inflexdes; a primeira aproximadamente 150 °C,
referente perda de agua livre de 2,5%, a segunda até aproximadamente 350°C
referente a uma perda de massa relativa a decomposigdo do sal organico de 17%
e, a terceira até aproximadamente 800°C, referente a decomposi¢ao final do sal
organico 10,87%. Portanto a perda de massa total da argila organofilica foi de
30,37%.

Comparando as curvas da argila Verde-Lodo: sem tratamento e organofilica,
observou-se o teor de agua livre perdida para a argila Verde-Lodo sem tratamento
corresponde a aproximadamente 15,37 %, logo houve uma diferenga de 15% da
argila organofilica em relagdo a argila natural, que pode ser atribuida a
desintegragdo do sal orgénico e perda agua, enquanto que na amostra da argila
natural ha sé perda de agua.
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4.1.4. Teste de Inchamento de Foster

A Tabela 5 apresenta os resultados dos testes de inchamento de Foster das
argila verde-lodo modificada (tratada com o sal quaternario de aménio cloreto de
alquil dimetil benzil aménio — Dodigen). Nestes experimentos, todas as amostras
puderam interagir com diferentes solventes orgénicos.

Tabela 5: Resultados do teste Inchamento de Foster utilizando argila Verde-Lodo
tratada com o sal quaternario de aménio cloreto de alquil dimetil benzil amdnio

(Dodigen) em diferentes solventes orgénicos.

Solventes Gasolina Diesel Querosene Oleo
lubrificante
Sem agitagao 9,0 8,0 3,0 -
{mL/g)
Com agitagao 13,0 10,5 4,0 -
(mL/g)

Ao analisar os resultados observa-se que a argila Verde-Lodo tratada
apresentou:

i) Alto inchamento (sem e com agitagcao) em solvente gasolina;

ii) Médio inchamento (sem agitagao) e alto inchamento (com agitagéo)
em solvente diesel;

iii)  Baixo inchamento (sem e com agitagdo) em solvente querosene;

iv) Sem inchamento (sem e com agitagdo) em solvente oOleo
lubrificante.

Compostos organicos como a gasolina tém suas interagées com o0s
argilominerais regidas por mecanismos de adsorgdo e absorgdo (PARKER E
RAE, 1998). Segundo VELDE (1992), quando moléculas em solugao aquosa

estdo em contato direto com a superficie dos argilominerais, ha uma competigéo,
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onde moléculas de agua sao substituidas por particulas organicas, ou vice-versa,
dependendo da concentragdo da solugao e da neutralidade da superficie.

O solvente gasolina apresentou inchamentos mais elevados (com e sem
agitagdo) quando comparados aos demais solventes (diesel, querosene e 6leo
lubrificante). Para explicar tal efeito, & necessario verificar a estrutura quimica da
gasolina. De acordo com o Instituto Brasileiro de Petréleo, gasolina ¢ um
combustivel liquido obtido pelo refino do petréleo, consistindo essencialmente de
uma mistura de substancias orgénicas com atomos de carbono e hidrogénio,
denominada hidrocarbonetos.

Os resultados de inchamento com agitagdo (independente do solvente
utilizado, exceto para o odleo lubrificante) apresentaram, de forma geral,
resultados mais elevados em relagdo acs inchamentos sem agitagao. Estes
resultados estdo em concordancia com a literatura (RODRIGUES et al., 2010;
VALENZUELA-DIAZ et al., 1999; PEREIRA et al., 2005). Evidenciando, desta
forma a importancia da agitacgao.

4.1.5. Capacidade de Adsorgédo

Esse teste tem como finalidade avaliar a capacidade de adsorcdo das
argilas Verde-Lodo: natural e organofilizada com o sal quaternario de aménio,
cloreto de alquil dimetil benzil aménio (DODIGEN). Utilizando a metodologia
baseada nas normas ASTM F716-82 e ASTM F 726-99. Essa metodologia foi
realizada em triplicata para argila organofilica Verde-Lodo.

Os resultados experimentais de capacidade de adsorgéo para argila sem

tratamento e argila organofilica sao mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados dos testes de adsorgdo para as argilas Verde Lodo: sem

tratamento e tratada com o sal quaternario de aménio Cloreto de alquil dimetil
benzil aménio — Dodigen.

Oleo Desvio
Solventes Gasolina Diesel Lubrificante Querosene Padrao

Argila Verde-

Lodo sem 1,99 1,61 1,32 0,91 s
tratamento

(g de material adsorvido/
g de material sorvente)

Argila Verde-
Lodo Organofilica
e 5,62 5,38 4,63 2,53 0,48
experimentos)
(g de material
adsorvido/
de material sorvente)

Verifica-se que a argila Verde-Lodo sem tratamento tem um
comportamento semelhante para a maioria dos produtos testados. Ja as argilas
modificadas apresentam um incremento em sua capacidade de adsorver os

compostos organicos, caracteristica desejada para usos ambientais.

A partir dos resultados de capacidade de adsor¢édo da argila Verde-Lodo
sem tratamento e organofilizada com o sal quaternario de aménio em diferentes
solventes orgéanicos (gasolina, diesel, querosene e o6leo lubrificante), & possivel
sugerir que as amostras organofilizadas apresenta uma eficiéncia de adsorgao
cerca de trés vezes maior em relagdo a argila natural os melhores resultados
foram observados, com a seguinte ordem: gasolina > diesel > éleo lubrificante >

querosene.

Os melhores resultados na adsorgdo com argilas: organofilica e sem
tratamento foram obtidos utilizando como solvente organico a gasolina.
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4.2. AVALIAGAO DO POTENCIAL DA ARGILA ORGANOFILICA NA REMOCAOC
DE OLEO EM UM SISTEMA DE BANHO FINITO

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos para a porcentagem
de remogéo total de 6leo e a capacidade de remogdc de dleo no equilibrio,
através do planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais para o sistema de
remogao de oleo das emulsGes dleo/agua pela argila Verde-Lodo tratada com o
sal quaternario de aménio (Cloreto de alquil dimetil benzil aménio, Dodigen).

Tabela 7: Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2° para argila

Verde Lodo tratada com o sal quaternario de aménio Cloreto de alquil dimetil
benzil amdnio, Dodigen.

Co (ppm) G, (ppm) Agitagdo.

Ensaios teorica real (rpm) Oleo (ppm) % Rem qeq (mg/g)
Ensaio 1 (-1)100 173 0 59,70 61,55 11,34
Ensaio 2 (-2)500 418 0 137,59 66,77 28,14
Ensaio 3 (-1)100 173 200 24 51 92,47 16,04
Ensaio 4 (-2)500 418 200 4176 89,87 37,57
Ensaio 5 (0)300 287 100 59,11 80,06 2235
Ensaic 6 (0)300 287 100 16,56 94 54 26,60
Ensaio 7 (0)300 287 100 21,72 92,50 26,09

Onde:

Co

«lc *Concentragao inicial tedrica;

C0.rii Gy exp: Concentragio inicial real;

%Rem: porcentagem de remogéo total de oleo.

94 capacidade de remogao do 6leo no equilibrio, em mg de 6leo/g do
adsorvente.

A interpretacdo dos resultados apresentados na TAB. 6 conduz aos

seguintes resultados:
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i} O melhor resultado em relagao a porcentagem de remogéo total de o6leo foi

observado no ensaio 6 com 94,54 %.

ii) Verificou-se também que para a capacidade de remogao de 6ieo no

equilibrio, o melhor resultado foi obtido no ensaio 4, onde 37,57 mg de

6leo sdo removidos para cada grama de argila organofilica. Este resultado

esta em concordancia com a literatura (RODRIGUES, 2010).

Argilas organofilicas consistem da argila que & modificada com sais

quaternarios de amodnio. O cation de nitrogénio carregado positivamente &
trocado com o ion sodio sobre a superficie da argila (MORTLAND, 1870). Esta

troca prevé um material organofilico, que nac expandira em agua, mas expandira

em hidrocarbonetos (fluidos) tais como querosene, diesel, combustivel, dentre

outros. As cadeias de amoénio quaternario extendem-se desde a superficie da
argila para agua (MORTLAND et al.,1986) e entao a cadeia da amina torna-se

neutra porque o cation esta ligado a superficie da argila, ou seja, a argila

organcfilica torna-se nao idnica. Esta modifica¢do quimica permite a fungao

como surfactante ndo idnico e remove 6leo e outros compostos organicos de

baixa polaridade por particdo (SMITH e JAFFE, 1994).

A Tabela 8 apresenta a saida do Minitab 15.0 para a ANOVA, referente a

analise de geq, usada para determinar ao nivel de 5% de significancia se as

médias foram ou néo significativamente diferentes entre si.

Tabela 8 - Analise de variancia (ANOVA)

Fontes de G.L Somado Quadrado Quadrado Médio ValorP
Variagédo (SQ) (QM)
Efeitos principais 2 1618,2 809,1 0,027
interagcdo % x T 1 4761 4761 0,044
Curvatura 1 359,9 359,9 0,057
Erro residual 2 44 61 22,3 -
Total 6 24989 - -

R? = 64,75% R‘max= 9821% R=80,47%
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A ANOVA apresentou o valor de P < 0,05 para o efeito principal. Pode-se
afirmar, entdo, com 98 % de confianga, que as médias sdo diferentes entre si.
Portanto, rejeitam-se as hipéteses nulas (Ho) e os fatores agitacio e concentracao
influenciaram na variavel resposta.

Segundo a Tabela 10, o valor do coeficiente de determinagéo (R?) foi igual
a 64,75%, o que significa dizer que 64,75% dos dados sdo explicados pelo
modelo. A percentagem maxima explicavel (R°max) foi de 98,21%. Os 35,25%
nao podem ser explicados pelo modelo, sdo erros atribuidos ao acaso, a
aleatoriedade do experimento.

Sendo o valor de P, para a interacdo entre os fatores, menor que 0,05
(0,044), a interagao entre os fatores influencia na variavel resposta.

Para o teste de curvatura, observa-se que o valor de P & maior que 0,05
(0,057). Entao nao ha curvatura e o modelo a ser adotado deve ser o linear.

O Grafico 4 mostra a significancia dos fatores em relagdo a probabilidade

normal dos efeitos, em que os fatores agitagdo e concentracdo foram

significantes.
Normal Plot of the Standardized Effects
(response is geq (mg/g), Alpha = 0,05)
9
Effect Type
® Not Significant
95 B Significant
90 - Factor Name
A A

80 BB B B
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t w04
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1 ] 1 ] 1 T T
0 5 10 15 20 25
Standardized Effect

GRAFICO 4: Grafico de Probabilidade Normal dos efeitos para geq
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A partir da ANOVA e do grafico de probabilidade pode-se obter o seguinte
modelo:

Y (qeq) = 79,42 - 14,68. Ag + 13,75.Co + 10,91 Ag.Co  (8)

Na expressdo 8 tanto a agitagdo quanto concentragdo influenciaram na
capacidade de remogéo de 6leo da emulsdo. Substituindo os fatores agitagéo e
concentragdo, e o ponto central com os valores codificados +1 e 0
respectivamente pode-se estimar uma capacidade de remogao igual a 89,4%.
Este valor € bem préximo de 94,6%, que foi o valor obtido experimentalmente.

Os dados mostraram tanto a agitagdo quanto a concentragao influenciaram
na capacidade de remogao de 6leo das emulsdes.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

Os resultados experimentais permitem diversas conclusdes a cerca do trabalho
desenvoivido com a argila Verde-Lodo.

O processo de organcfilizacao & que a argila Verde-Lodo foi submetida provocou:

Modificagdes na distancia basal, sugerindo a formagao de configuragao do tipo

bicamada. A argila Verde-Lodo sem tratamento apresenta uma distancia basal de

1,557 nm e € modificada com a incorporagao do sal Dodigen, o valor da distancia

aumenta para 2,249 nm, confirmando assim a eficiéncia da intercalagao do sal

quaternario de aménio.

i)

ii)

i)

Pela analise dos resultados obtidos neste estudo, particularmente
aqueles oriundos da Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(IV), conclui-se que a argila organofilica (modificada com sal
quaternario de aménio, cloreto de alquil dimetil benzil aménio
(DODIGEN) tém em sua estrutura os grupos CH; e CHs, que fornece

evidéncia da eficacia do processo de organofilizagao.

A partir das micrografias obtidas pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), verificou-se que o processo de
organofilizagdo ndo causou modificacdes substanciais na morfologia
das particulas da argila Verde-Lodo.

O teste de capacidade de adsorgdo comprovou a meihor eficiéncia
da argila Verde-Lodo organofilizada com sal quaternario de aménio
(DODIGEN) em relagcdo & argila na sua forma sem tratamento,

independente do solvente utilizado.

Os resultados dos testes de Inchamento de Foster indicaram que a
afinidade do DODIGEN ocorreu nas argilas tratadas testadas em
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todos os solventes organicos (gasolina, diesel, querosene e 6leo
lubrificante) sem e com agitagdo. Entretanto, estas argilas podem
ser usadas para remo¢do de oleos e graxas a partir de efiuentes
aquosos da industria do petroleo.

A maior percentagem de remocéo total de dleo foi 94,54 %, obtida quando
a concentragao da solugéo inicial (Agua/emulsao de 6leo) é usada no nivel (300
ppm) e o grau de agitagdo em um nivel (100 rpm). E também possivel observar
que para capacidade de remocéo de éleo no equilibrio (qeq), o melhor resultado
foi o obtido no teste realizado com alta concentragéo (500 ppm) onde 0 mesmo

apresentou um valor 37,57 mg de dleo removido por grama de argila organofilica.

Como conclusdo final, este trabalho apresenta dados para suportar a
aplicabilidade da argila Verde-Lodo organofilizada num processo de adsorgdo. Os
resultados comprovam que a argila Verde-Lodo organofilizada € um material
potencial para ser utilizada como adsorvente no processo de separagao de 6leo
em emulsbes estaveis.
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5.1. RECOMENDACOES

1. Avaliar a influencia de outras varidveis no processo de separagdo com
argila como tempo de exposigao, temperatura e tipos de sais.

2. Avaliar a influencia de propriedades como pH e tempo de agitagdo no
processo de organofilizagao da argila.

3. Utilizagdo das argilas organofilicas em agua produzidas em pogo de
extragcao do petroleo
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