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RESUMO

Aguas contendo 6leo s&do produzidas em grandes quantidades em processos industriais,
principalmente na producdo de petrleo e seu refino. Aguas contaminadas por poluentes
organicos necessitam de tratamentos adequados para que possam retornar aos
ecossistemas aquaticos. A crescente necessidade do desenvolvimento de processos de
separacdes mais eficazes tem-se voltado a atencao para o uso de argilas organofilicas no
processo de tratamento de efluentes como uma nova tecnologia eficiente e
economicamente viavel. Dentre os tipos de argilas encontradas no Brasil, ha a
paligorsquita (atapulgita), a qual se apresenta comouma promissora alternativa devido a
sua elevada area superficial disponivel para adsorcéo de substancias quimicas. A sintese
de argilas organofilicas é realizada com a técnica de troca de ions, por meio da
modificacdo superficial da argila com a substituicdo dos céations presentes, geralmente o
sodio (Na*), sendo os sais quaternarios de aménio responsaveis por esse processo de
organofilizacdo. A argila organofilica é facilmente solvatada e expansivel em diversos
solventes organicos, o que faz desta argila um 6timo sorvente seletivo de: metanol,
benzeno, tolueno, ortoxileno, ciclohexano e outros. Este trabalho tem como objetivo
avaliar a capacidade da argila paligorsquita organofilizada em adsorverderivados do
petréleo (gasolina, diesel e querosene). Paraa realizacdo do estudo, desenvolveu-se o
teste do Inchamento de Foster e obteve-se como resultado o ndo inchamento da argila
paligorsquita sem agitacao e baixo inchamento com agitacao para os solventes diesel e
gasolina.

Palavras-chave: Paligorsquita, argila organofilica, Inchamento de Foster.

1. INTRODUCAO

Aguas contaminadas por poluentes
organicos, provenientes de rejeitos
industriais, necessitam de tratamentos
adequados para que possam retornar aos
ecossistemas aquaticos. As legislacbes
ambientais, cada vez mais rigorosas, vém
obrigando as industrias a tratarem esta
agua. Por esta razao, ha leis que regem a

preservacdo do meio ambiente, como a
Resolucao 430/11 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente),
orgdo ambiental o qual tem estabelecido
rigidos critérios em relagdo ao teor de
6leo, exigindo como nivel maximo uma
concentracdo de descarte de 20 mg/L de
O0leos minerais e 50 mg/L de Oleos
vegetais [CONAMA, 2011].
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Geralmente sao instalados
equipamentos de separacdo como
coalescedores, sedimentadores por
gravidade, flotadores com ar dissolvido,
dentre outros, visando reduzir as
concentracdes dos derivados de petroleo.
No entanto, os tratamentos com o0s
processos convencionais quando ndo sao
viaveis economicamente nem sempre
apresentam eficiéncia adequada de
separacdo podendo haver a geracédo de
residuos [SILVA, 2003].

A crescente necessidade do
desenvolvimento de  processos de
separacbes mais eficazes tem voltado a
atencdo para o0 uso de argilas
organofilicas, no processo de tratamento
de efluentes como uma nova tecnologia
eficiente e economicamente viavel. Uma
das principais aplicacbes das argilas
organofilicas é na adsor¢éo e retencao de
efluentes contendo moléculas organicas
como 0s compostos da gasolina, 6leo
diesel e petréleo [OZACAR, 2006].

1.1 Argilas

As argilas vem ha muito tempo
sendo utilizadas no cotidiano da
sociedade, aplicadas desde a fabricacdo
de vasos ceramicos até a construcao civil.
Seu uso é pertinente devido a busca por
materiais que ndo agridem o meio
ambiente quando descartados, aléem da
abundancia das reservas mundiais e ao
seu baixo custo [NETO et al., 2009].

1.2 Argilominerais

Argilominerais sao silicatos
hidratados a base de Al, Fe, Mg, dentre
outros, com estruturas cristalinas em
camadas  constituidas  por  folhas
continuas de tetraedros SiO,4, ordenados
de forma hexagonal, condensados com
folnas octaédricas de hidroxidos de
metais trivalentes e divalentes. A maioria
dos argilominerais, naturalmente, é
constituida essencialmente por particulas
(cristais) com dimensbes geralmente
abaixo de 2 um. Os diferentes
argilominerais sédo classificados em
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grupos com base nas semelhancas em
sua composicdo quimica e na estrutura
cristalina. Tal estrutura pode ser
classificada em dois tipos: estruturas 1:1 e
estruturas 2:1. Nas estruturas 1:1, estao
0s grupos: da caulinita; das serpentinas e
dos argilominerais ferriferos.  Nas
estruturas 2:1 estdo os grupos: do talco-
pirofilita; das micas; das esmectitas; das
vermiculitas; das cloritas e da
paligorsquita (atapulgita) [COELHO et al.,
2007].

1.3 Paligorsquita (atapulgita)

A Paligorsquita é classificada como
um argilomineral pertencente ao grupo
das hormitas. E constituida quimicamente
de um silicato de magnésio hidratado que
pode acomodar substituicdes isomorficas
em seus sitios octaédricos. Sua estrutura
€ constituida por folhas de tetraedros de
silica que se desenvolvem paralelamente
€ cujos oxigénios apicais apontam de
guatro em quatro tetraedros, como €
possivel perceber na se¢éo transversal de
uma fibra da Atapulgita, ilustrada na
Figura 1. A estrutura cristalina peculiar
gera uma morfologia fibrosa com espagos
ocos sob forma de canais, justificando
assim a grande éarea superficial
apresentada por esse tipo de argila.
Como consequéncia disso e da presenca
de cations trocaveis (cations de
compensacao), as fibras apresentam
muitos sitios para adsorcdo [MURRAY,
2000; LUZ e ALMEIDA, 2008].
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Fonte: CHEN et al., 2011.
Figura 1 - Secéao transversal de
uma fibra da Atapulgita.

1.4 Argilas organofilicas

A producdo industrial atual de
argilas organofilicas envolve varias
etapas, incluindo a purificacdo de uma
argila natural em uma suspenséo diluida,
através da troca ionica da argila (sédio)
para incorporar um composto organico
catibnico [BAUER; HANLON; MENKING,
1993]. A sintese de argilas organofilicas é
geralmente realizada com a técnica de
troca de ions. Essa técnica vem sendo
utilizada ha décadas e em varias
literaturas. Por meio dela, é feita a
modificacdo superficial da argila com a
substituicdo dos cations presentes na
argila, geralmente o Na'. Estes cations
sdo mais facilmente trocaveis por serem
monovalentes e facilitarem a troca por
cations organicos de sais quaternarios de
amoénio  (tensoativos  catidnicos) ou
mesmo outros tipos de sais, em solugéo
aquosa [KAKEGAWA& OGAWA, 2002].

Os sais utilizados na modificacao
possuem um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa ligados
diretamente a um atomo de nitrogénio
onde se situa a parte catibnica da
molécula [VALENZUELA DIAZ, 1994]. A
Figura 2 apresenta um esquema da
sintese de argilas organofilicas pela
técnica de troca de cations.
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Fonte: PAVLIDOU e PAPASPYRIDES, 2008.

Figura 2 - Troca de cations em argilas.
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A argila organofilica é facilmente
solvatada e expansivel em diversos
solventes organicos, o que faz desta
argila um oOtimo sorvente seletivo em
sistemas organicos como: metanol,
benzeno, tolueno, ortoxileno, ciclohexano,
fenol e outros. A capacidade das argilas
organofilicas na adsorcédo e retencédo de
contaminantes organicos, sugere seu uso
efetivo na retencdo de poluentes quimicos
gue estdo presentes em residuos
perigosos, residuos  industriais e
contaminantes sélidos [SILVA, et al.
2006]. A modificacdo da caracteristica
naturalmente hidrofilica das argilas para
organofilica possibilita seu uso como
adsorvente de compostos organicos como
gasolina, Oleo diesel, xileno e tolueno,
destacando-se na separagdao de misturas
Oleo/agua.

Este trabalho tem como objetivo
realizar o teste de adsorcédo (Inchamento
de Foster) utilizando a argila atapulgita

organofilica, avaliando seu potencial
organofilico.
2. METODOLOGIA

2.1 Caracterizacoes das

amostras:

2.1.1 Difratometria de Raios

X(DRX):

O material foi analisado em um
aparelho da marca Shimadzu XRD-6000
com Cu Ka, um tamanho de passo de
0,020, 26 e tempo de contagem por passo
de 1.000s ao longo de um intervalo de 5 a
45°, Os valores dos espacamentos
interplanares d(hkl) puderam ser obtidos
utilizando a lei de Bragg descrita de
acordo com a Equacéo 1:

nl = 2(hkL)senq [1]

Em que:

Comprimento de onda () = 1,5418 A;
dn: Distancia entre o indice de planos
(hkl);
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hkl: indice de Miller.

2.1.2 Microscopia eletrbnica de
Varredura (MEV):

A argila foi analisada em um
Microscopio Eletrdnico de Varredura da
PHILIPS XL30FEG (Field
EmissionSource) com um
Espectrofotdmetro de Energia Dissipativa
acoplado. As andlises foram realizadas no
Laboratério de  Caracterizagcbes da
Unidade Académica de Engenharia de
Materiais (LCMa) da Universidade Federal
de Campina Grande.

2.2Tratamentos da
Paligorsquita

argila

2.2.1 Tratamento com Carbonato
de Saodio:

A argila foi submetida a um
tratamento com uma solugdo de
carbonato de sodio para transformar a

argila de policatibnica para
monocationica.
Inicialmente, preparou-se uma

mistura a 4% da argila in natura em agua.
Em seguida, adicionou-se a argila aos
poucos e com agitacdo mecanica
constante, em um recipiente de vidro. A
agitacao foi continuada por 20 minutos.
Ap6és a agitacdo, acrescentou-se a
dispersdo uma solucdo de carbonato de
sédio a 20% sob agitacdo e aquecimento
até a ebulicdo a 95-97°C.

2.2.2 Capacidade de
Cationica (CTC):

A determinacdo de Capacidade de
Troca de Cations (CTC) da amostra da
argila monocatibnica  Atapulgita foi
realizada utilizando-se o Método do Azul
de Metileno. Inicialmente preparou-se
uma solucdo de Azul de Metileno com
concentracéo de 0,01 mol/L e em seguida
0,5 g de argila e 5,0 g de areia padréo
foram introduzidos em um erlenmeyer,
onde posteriormente foram adicionados
100 mL de agua destilada. Agitou-se bem

Troca
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e o0 sistema foi aquecido até entrar em
ebulicdo. Colocou-se em uma bureta a
solugdo de azul de metileno e foi
adicionando-se amesma e com o auxilio
de um bastdo de vidro pingou-se sobre
um papel de filtro, a fim de observar o
formato do pingo. Apds a confirmagédo do
ponto de viragem, por meio da
persisténciada formacao do alo
supersaturado, calcula-se a CTC da
amostra de acordo com a Equagéao2:

CTC = MxfxVx 100 [2]

Em que:

V= volume da solucao de azul de metileno
gasto para atingir o ponto de viragem (L);
M = Molaridade da solucdo de azul de
metileno (0,01 M);

m = massa da amostra (Q);

CTC = Capacidade de Troca de Cations;

f = fator de correcdo da solugdo de azul
de metileno.

2.2.30rganofllizacdo  da _ argila
Atapulgita:
A organofilizagdo da argila foi

realizada com intuito de aumentar a

afinidade da argila com sistemas
hidrofébicos.
Foram utilizados 159 da argila

monocatiébnica e 600mL de agua
deionizadae foram misturados em um
agitador mecanico por 25 minutosa 80°C.
Em seguida, foi inserido o Brometo de
Cetiltrimetrilamoénio na propor¢cao de
130meqg/100g de argila e a agitacéo
continuou durante 30minutos. A mistura
foi deixada em repouso por 24horas, e
logo em seguida a amostra foilavada para
retirada do excesso do sal. Apds a
lavagem, a argila foi seca em estufa na
temperatura de 80°C por 24horas.

2.2.4Inchamento de Foster:
O inchamento foi utilizado para
verificar a afinidade do sal quaternario
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com as moléculas organicas dos
solventes.

O ensaio consistiu em adicionar,
lentamente e sem agitar, 1,00g de argila a
50mL de solvente contido em proveta
graduada. Apé6s 24horas de repouso
mediu-se 0 volume ocupado pela
argila(inchamento sem agitacdo)e agitou-
se 0 conteudo da proveta, com bastdo de
vidro, por 5 minutos. Apos 24horas de
repouso, mediu-se novamente o volume
ocupado pela argila(inchamento com
agitacao).

Os solventes utilizados pela argila
foram: gasolina, diesel e querosene.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizac¢Oes da argila:

3.1.1 Difracdo de Raios X (DRX):

Na Figura 3 estdo apresentadas as
curvas de difracdo de raios X para a argila
paligorsquita in natura, com carbonato de
sédio e organofilizada, repectivamente.
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Legenda: P = Paligorsquita; | = llita; Q = Quartzo; M =
Mascovita
Figura 3 —Difratogramas da argila
atapulgitain natura (a), com tratamento
com Na,CO3(b) e Organofilizada (c).

Na Figura 3 (a), observaram-se 0s
dois primeiros picos caracteristicos da
argila paligorsquita com um espagcamento
de 10,48 A e 4,49 A. E logo em seguida,
os demais picos encontrados foram: a ilita
(4,28 A e 2,89 A), o quartzo (3,34 A) e a
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mascovita (2,46 A). Estes argilominerais
modificam a morfologia e também os
sitios ativos do material (regibes ativas
para adsorcéo), diminuindo a capacidade
adsortiva. Na Figura 3 (b), observou-se
que o processo de troca idnica da
Atapulgita ndo modificou a fase dos
argilominerais. A Figura 3 (c), na
intercalagdo do sal quaternario verifica-se
gue houve um leve espacamento entre as
camadas dos tetraedros, visto que
apresentou-se um aumento de 10,32 para
10,57 A.

Atravées da analise observou-se
gue nado houve mudancas significativas na
estrutura da argila com os tratamentos
aplicados.

3.1.2 Microscopia Eletrdonica de
Varredura (MEV):

Na Figura 3 esta apresentada a
Micrografia Eletrbnica de Varredura
(MEV) da argila paligorsquita in natura.

Figura 4 — Micrografias da atapulgita in
natura.

Por meio de observacbes diretas
das micrografias da atapulgita in natura
na Figura 4 observou-se uma estrutura
fiborosa e de canais alongados, formada

por aglomerados e pequenos
espacamentos, tipica da argila
paligorsquita no estado natural.

3.2 Capacidade de Troca

Catidnica:

A determinacdo de Capacidade de
Troca de Cations (CTC) da amostra de
argila paligorsquita monocatibnica através
do Meétodo do Azul de Metileno
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apresentou um resultado de 130meqg/100g
de argila, decorrente da Equacéo 2.

3.3 Inchamento de Foster:

De acordo com Valenzuela Diaz
[1994] e devidos aos diversos trabalhos
gue vém sendo efetuados no Laboratério
de Matérias-Primas Particuladas e Solidos
N&do Metalicos da Escola Politécnica da
Universidade de Séo Paulo
(LMPSolI/EPUSP) foram adotadas as
seguintes consideracdes apresentadas na
Tabela 1, para o teste do Inchamento de
Foster.

Tabela 1 -  Consideracdes
adotadas no LMPSol para teste do
Inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
N&o-Inchamento 2mL/g
Baixo 3abmL/g
Médio 6 a 8mL/g
Alto Acima de 8mL/g

Na Figura 5,estdo apresentados o0s
dados obtidos em relacdo ao teste do
Inchamento de Foster, sem agitacédo e
com agitacao, respectivamente, utilizando
a atapulgita organofilizada para os
diferentes derivados de petroleo.

uh ,."' B Com agitacio

Desel Querosere Gzsolina

Inchamento

Figura 5 — Inchamento de Foster sem
agitacdo e com agitacao.

De acordo com os resultados
obtidos, verificou-se que nado houve
inchamento da argila sem agitacdo para
todos os solventes. No entanto, devido a
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agitacdo  proporcionar uma  maior
separacdo da argila em particulas
individuais, o teste com agitacao
apresentou um aumento de volume da
argila atapulgita organofilizada em meio
aos solventes. No entanto, houve baixo
inchamento para o diesel e gasolina. Este
fato pode ser atribuido a estrutura fibrosa
dos canais que impediram a intercalacao
de forma efetiva do sal entre as duplas
camadas tetraédricas de Si — O — Si, o
que ocasionou uma forca de repulsao
eletrostatica do grupo hidrofilico em
relacdo a fase organica do solvente.

4. CONCLUSOES

Através do difratograma foi possivel
observar a presenca dos picos
caracteristicos da paligorsquita natural e
de outros argilominerais que compdem a
sua estrutura. Por meio das micrografias
observou-se a estrutura fibrosa e de
canais alongados desse tipo de material,
0 que dificultou a intercalacdo do sal
quaternario na estrutura porosa dos
canais impedindo a organofilizagao
efetiva. Com isso, obteve-se um baixo
inchamento do material organofilizado
para o diesel e gasolina, apdés agitacao,
devido a forca de repulsdo do material
organico dos solventes.
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