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RESUMO - Com a grande preocupagdo com o meio ambiente, as inddstrias de refinamento de
petroleo tém procurado tecnologias alternativas para o processo de separacdo 6Oleo/agua. As argilas
vém sendo consideradas alternativas econémicas nos tratamentos de efluentes. O objetivo do trabalho
é avaliar o potencial da argila verde esmectita organofilica como adsorvente na remocao do dleo
presente na agua produzida. Foi realizada uma modifica¢do quimica na argila com o sal quaternario de
amonio cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin), para obter a organofilizacdo da argila e assim
avaliar seu potencial adsorvente. Um planejamento experimental foi realizado analisando as variaveis
de tempo (1h, 3h e 5h) e concentragdo de 6leo (100 ppm, 300 ppm e 500 ppm) e suas respostas foram
a porcentagem de remocéo e capacidade de remocéo. A argila foi caracterizada por difracdo de Raios
X, capacidade de adsor¢cdo em solventes organicos e teste de Inchamento de Foster. Os resultados
indicaram que houve a modificacdo quimica e que a argila apresenta capacidade de adsorcéao
6leo/agua, com quase 80% de remog&o sem precisar do gasto energético da agitacéo.
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INTRODUCAO

O termo argila apresenta diversos significados, essa terminologia sofre variacdo nos
setores cientificos e tecnoldgicos que se utilizam desse tipo de material (DUARTE NETO et
al., 2014). A argila é considerada como um dos adsorventes de uso industrial, e em particular,
a argila bentonita é bastante utilizada para esse fim por possuir boa capacidade em termos de
area superficial e de sitios ativos, apresenta 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) (SANTOS, 1989 e NOBREGA et al., 2011).

Embora as argilas tenham muitas aplicacdes, como por exemplo, na agricultura (AGHA
et al., 2015), industrias de ceramica (BENNOUR et al.,2015), cosméticos (MATTIOLI et al.,

2016), farmacéutica (SANCHEZ-ESPEJO et al., 2014), entre outras, muitas delas s6 s&o
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possiveis apds a modificacdo superficial das argilas, gerando novos materiais e novas
aplicacdes. Com base nisso, a modificacdo da argila possibilita seu uso como adsorvente de
compostos organicos como gasolina, 6leo diesel, xileno, tolueno, destacando-se na separacdo
de misturas 6leo/agua (BERTAGNOLLI et al., 2009).

Um dos processos de modificacdo de argilas é a organofilizacdo. Bentonitas
organofilicas sdo argilas que podem ser sintetizadas a partir de bentonita sodica, que é
altamente hidrofilica, pela adicdo de sais quaternarios de aménio dentro das lamelas da argila
(COSTA et al., 2012). Como resultado da adicdo do sal, a argila torna-se hidrofdbica,
aumentando a sua capacidade de adsorcao para os poluentes organicos caracterizados por uma
baixa solubilidade em &gua ou polaridade. Nos Gltimos anos, organofilicas tém atraido grande

interesse devido a sua importancia académica e industrial (MOTA et al., 2011).

Caso a bentonita ndo seja sodica, seja catidnica, € necessaria a substituicdo dos cations
trocaveis, como Ca®*, Mg?*, Fe?*, localizados nas camadas interlamelares do mineral, pelo fon
Na* para facilitar a troca de céations, uma vez que o fon monovalente proporciona interagdes
mais fracas em relacdo a argila na sua forma natural, essa etapa € chamada de sodificacdo da
argila (LARANJEIRA et al., 2010). A insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra
expansao entre os planos d(001) da argila onde € facilmente verificada por difracdo de raios X
(PAIVA et al., 2008).

Um dos problemas que afetam o meio ambiente € a poluicdo de natureza quimica, nos
guais possuem compostos organicos ou inorganicos, provenientes das diversas atividades
industriais, que sdo considerados nocivos e prejudiciais para organismos vivos, mesmo em
baixas concentragdes (CUNHA et al., 2014). Com base nisso, objetiva nesse trabalho avaliar a

utilizacdo da argila verde organofilica como adsorvente no tratamento de remogao 6leo/agua.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Foi utilizada uma amostra da argila policatiénica bentonita esmectitica denominada de
argila verde, fornecida pela Bentonisa do Nordeste S.A.. Como a amostra foi fornecida na
forma de aglomerados, ela foi desagregada, moida e passada em peneira ABNT N° 200

(abertura de 0,074mm). O sal quaternério utilizado foi
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o cloreto de cetil trimetil amonio (Genamin®) adquirido através da empresa Clariant.

Preparacdo da argila organofilica

O método de preparacdo de argilas organofilicas foi baseado em Pereira et al. (2007),
onde inicialmente adicionou-se 32g da argila verde natural peneirada para preparar uma
dispersdo aquosa a concentracdo de 4% em peso de argila, mantendo sob agitagdo por 30
minutos. Para transformar a argila policationica na forma mais sddica possivel foi necessario
um tratamento com solucdo de carbonato de sodio (Na,COs), sob agitacdo constante e
aquecimento até 95 °C. Apo0s resfriamento da dispersao, foi adicionado o sal quaternario de
amonio (Genamin®), na proporgdo de 100 meq/100 g argila, agitando-se durante 30 minutos.
Em seguida a dispersdo foi filtrada, lavada e seca em estufa a 60 = 5°C por 24 horas e
posteriormente foi desagregada e passada na peneira malha 200 mesh e foi submetida a

caracterizacdo.

Caracterizacdo da argila

Difracdo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas utilizando o método do pdé empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radia¢do CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de

2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 0° a 50°.

Teste de Capacidade de Adsorcio

A avaliacdo da capacidade de adsorcdo nos solventes organicos gasolina, 6leo diesel e
querosene, foi baseada no “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents”
através das normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. O resultado é dado a partir da
Equacdo 1:

P, — P, 1
Ad = (11:' ‘)*1{]{] (1)

-
s

Em que: P;: peso do material apds adsorcédo; P,: peso do material adsorvente seco; Ad:
eficiéncia da adsorcéo para o fluido e o adsorvente testado, em percentagem.

Teste de Inchamento de Foster

Permite avaliar o quanto a argila se dispersa e (83) 3322.3222
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incha em compostos organicos, ou seja, avalia a afinidade do sal quaternario de aménio com
as moléculas organicas dos solventes (gasolina, querosene, 6leo diesel). O teste € baseado no
Standard Test Method for Swell Index of Clay Mineral Component of Geosynthetic Clay
Liners (ASTM D 5890-95). Foram adotados alguns parametros de avaliagdo baseados em

Vianna et al, 2002, apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Consideracdes adotadas para o teste de Inchamento de Foster (Vianna et al, 2002).

INCHAMENTO FAIXA

Né&o - Inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5mL/g
Médio 6a8mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Preparacéo das emulsdes 6leo/agua

Para a realizacdo dos ensaios de remocdo Oleo/agua, foram produzidos efluentes
sintéticos de Oleo lubrificante (marca Lubrax) em agua, com concentracdes de 100 ppm, 300
ppm e 500 ppm. As emulsbes foram preparadas sob agitacdo intensa, durante 20 minutos, com
rotacdo de 17000 rpm, em agitador mecénico, rotacdo esta suficiente para a formacédo das

emulsdes estaveis.

Planejamento experimental

O planejamento experimental foi realizado com o objetivo de avaliar os fatores:
concentracdo do dleo (100 ppm, 300 ppm e 500 ppm) e tempo de contato entre a argila
organofilica e a emulsdo (1h, 3h e 5h). Os resultados foram analisados no programa Statistica
7. O planejamento foi 2% + 3 pontos centrais, tendo como respostas a porcentagem de remocéo
(%Rem) e a capacidade de remocéao (geq) que foram obtidas através das Equacdes (2) e (3)

respectivamente:

%Rem = [COC—_Cj*loo

0
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(2)
Em que: % Rem € a porcentagem de remocdo, Cy € a concentracgdo inicial (mg/L), C é a

concentracéo final (mg/L).
Vv
qeq :E(CO _Ceq) (3)

Em que: geq € a capacidade de remoc¢édo (mg de 6leo/g do adsorvente), V é o volume da
solucdo (mL), m é a massa de adsorvente (g), Co € a concentracdo inicial (mg/L) e C é a
concentracdo no equilibrio (mg/L).

Apo6s a mistura da emulsdo do Oleo e da argila organofilica, todos os experimentos
foram deixados em repouso (sem agitacdo), com o intuito de verificar a remocao 6leo/agua

sem ocorrer 0 gasto energetico, visando aumentar ainda mais o custo beneficio do processo.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios X (DRX)

Na Figura 1 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras da argila verde
natural e verde organofilica. Por meio destes difratogramas € possivel verificar que a argila
verde natural apresenta reflexdo do grupo da esmectita que aparece em aproximadamente

5,63° e corresponde ao espacamento basal (dgo1) de 15,71 A (1,571 nm).

Outros picos também sdo observados e sdo referentes a minerais ndo esmectiticos como
0 quartzo que se apresenta como impureza. Ja no difratograma da argila verde organofilica
observa-se que houve o deslocamento do pico caracteristico e um aumento do espacamento
basal de 15,71 A para 21,67 A (1,571 nm para 2,167 nm) confirmando a efetiva intercalacio

do cation quaternario de aménio (Genamin®) nas camadas interlamelares da argila.
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—— ARG VERDE NATURAL
—— ARG VERDE ORGANOFILICA|

30 35 40 45 50

Figura 1. Difratogramas da argila verde natural e organofilica.

Teste de Capacidade de Adsorcio

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados referentes aos testes de capacidade de

adsorcao onde os resultados sdo calculados em porcentagem como mostrado pela Equagéo 1.

100 1
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A
10 +

Eficiéncia da adsorgdo (%)

M Natural Organofilica
90,4
81,8 g
27,2
22,8 21,8
Gasolina Diesel Querosene

Solventes Orgénicos

Figura 2. Capacidade de adsorc¢do da argila verde natural e da argila verde organofilica.

Analisando a Figura 2, a argila natural apresentou baixos valores de capacidade de

adsorcdo, sendo de 27,2% de adsorcdo para a gasolina e 22,8% para o 6leo diesel e 21,8%

para o0 querosene. Com a organofilizacdo, a adsorcdo aumentou para 81,8% na gasolina,

90,4% para o 6leo diesel e 85,9% para 0 querosene. Este fato comprova que o processo de

organofilizacdo provocou mudancas nas propriedades
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quimicas da argila, a deixando mais adsorvente em solventes organicos e tornando-a eficiente

na remocdo de derivados de petréleo, caracteristica desejada para usos ambientais.

A amostra de argila verde organofilica apresentou melhor interacdo com o solvente
oleo diesel, onde esta interacdo pode estar relacionada diretamente a composicao e estrutura
quimica dos compostos organicos e também relacionada com a forma que o sal tenha maior

afinidade por um derivado em relagédo ao outro (SILVA et al., 2011).

Teste de Inchamento de Foster

Na Figura 3 apresentam-se os resultados obtidos para o Inchamento de Foster da argila
verde organofilica, antes e ap6s agitacao.

M Sem agitacdo

Com agitagdo

10 A

mL de material adsorvido/g material
adsorvente

Gasolina Diesel Querosene

Solventes Organicos

Figura 3. Inchamento de Foster da argila verde organofilica.

Os resultados do teste de Inchamento de Foster visam mostrar a modificacdo quimica na
qual ocorreu a argila avaliada, através do seu grau de expansdo das galerias da argila para
acomodar o solvente intercalado. Analisando a Figura 3 e as classificagdes estabelecidas na
Tabela 1, pode-se observar que a argila verde organofilica demonstrou um alto grau de

inchamento para todos os solventes quando houve agitacao.

Para os casos sem agitacdo, houve um alto inchamento para a gasolina e médio
inchamento tanto para o diesel quanto querosene. Pode-se observar ainda que todos os testes

se mostraram melhor com agitacdo do que sem
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agitacdo, mostrando a influéncia da agitagdo no experimento. Com os resultados, pode-se
dizer que a argila organofilica tem um grande potencial no processo de separacdo 6leo/agua.

Planejamento Experimental

Na Tabela 2 é mostrada a matriz de planejamento com os fatores e as respostas do

experimento.

Tabela 2. Matriz de planejamento para remocao 6leo/agua da argila verde organofilica.

Ensaios Co(mg/L)  tempo (h) % Rem Qeq (MO/Q)
1 100 1 57,45 5,74
2 100 5 69,37 6,94
3 500 1 78,54 39,27
4 500 5 75,34 37,67
5 300 3 78,14 23,44
6 300 3 70,46 21,14
7 300 3 74,07 22,22

Através do software Statistica 7 foram obtidas as superficies de resposta que sao

mostradas na Figura 4 para a porcentagem de remogé&o e para a capacidade de remogéo.
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Resposta: %Rem Resposta: Capacidade de remocéo
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Figura 4. (a) Superficie de resposta para o percentual de remocao; (b) Superficie de reposta

para a capacidade de remocéo.

Pela analise da Tabela 2 e da Figura 4, pode ser observado que o melhor experimento
foi com a concentracdo de 500 mg/L e com uma hora de contato entre a argila e a emulséo,
obtendo uma remocdo de 78,54% e uma capacidade de remocdo de 39,27 mg de 6leo/g do
adsorvente. Embora a remocdo ndo tenha obtido valores mais altos, ainda sim a argila
organofilica conseguiu remover quase 80% do Oleo na agua onde foi realizado um
procedimento sem gasto energético algum (ndo teve agitacdo) que gera uma economia em um

processo de tratamento de efluentes de uma industria.

CONCLUSAO

O aumento do espacamento basal confirma a intercalacdo das cadeias organicas
provenientes do sal quaternario de aménio nas argilas, resultando no aumento da adsorcdo em
solventes organicos. A remocdo Oleo/agua teve um maximo 78% comprovando que a argila
tem potencial de aplicacdo em remogdo 6leo/agua, uma vez que ndo houve gasto energético

para fazer a remocao.
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