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RESUMO

A utilizacdo de argilas como materiais adsorventes tem garantido ao processo de separa¢do por adsorcéo
uma tecnologia economicamente viavel e eficiente. As argilas sdo minerais finamente divididos e sdo
formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Naturalmente as argilas
sdo hidrofilicas, mas podem ser modificadas por surfactantes, aumentando, principalmente, sua
seletividade & compostos organicos e tornando-se hidrofobicas ou organofilicas. O teste de Inchamento
de Foster avalia a afinidade do surfactante com as moléculas organicas dos solventes, por meio da
expansdo sofrida pela argila sem agitacdo e com agitagdo da mistura. Dessa forma, este estudo tem como
objetivo a organofilizacdo de diferentes argilas, com os surfactantes cetramide, dodigen, praepagem e
genamim, para serem avaliadas pelo teste de Inchamento de Foster em solventes organicos (gasolina e
diesel). Para evidenciar a inser¢do do surfactante na estrutura, as argilas foram caracterizadas in natura
e organofilizadas pela técnica de Difratometria de raios - X (DRX). Baseado nos resultados foi possivel
avaliar que as argilas que se destacaram foram as Betoniticas (BSN-01 e BSN-03), organofilizadas com
o0 sal Genamim® (cloreto de cetil trimetil ambnio), para o teste de inchamento utilizando como solvente
a gasolina. Para tanto, estas apresentaram uma expansdo acima de 40 mL do solvente por grama de
argila.

Palavras-chave: Argilas organofilicas, Surfactantes, Solventes organico, Inchamento de
Foster.

INTRODUCAO

As diversificagOes das atividades industriais provocam constantemente o langamento de
aguas residuais contaminadas em corpos hidricos acarretando sérios problemas ao meio
ambiente. Refinarias de petréleo, por exemplo, inevitavelmente tem como efluente resultante
grande volume de misturas oleosas. O descarte ambientalmente aceitavel destes efluentes é um

desafio para a industria de petroleo (YU et al., 2017).
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O 6leo presente na agua residual pode apresentar-se basicamente de duas formas: livre

ou emulsionado. O 6leo livre é aquele que corresponde a uma fase visivelmente distinta da fase
aquosa, pela sua densidade aparece flutuando na superficie da agua como goticulas em
suspensdo, sendo facilmente identificavel. Enquanto o 6leo emulsionado se encontra tdo
misturado e estabilizado na dgua que a sua presenca ndo pode ser distinguida visivelmente
(RODRIGUES, 2009).

Desse modo, a separacdo de aguas residuais oleosas e misturas emulsificadas de
agua/6leo ganhou muita atencdo social devido o crescente descarte destes efluentes (WHANG,
et al., 2019). No Brasil ha leis que regem a preservacao do meio ambiente, como a Resolucéo
430/11 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), 6rgdo ambiental o qual tem
estabelecido rigidos critérios em relacdo ao teor de 6leo, exigindo como nivel maximo uma
concentracdo de descarte de 20 mg.L™ para 6leos minerais e 50 mg.L™ para dleos vegetais
(CONAMA, 2011).

Diversas tecnologias tem sido desenvolvidas para possivel solucdo ou minimizagédo
destes efluentes, como, por exemplo, 0 processo de separacdo por adsorcdo. Este, tem-se
tornado economicamente viavel e eficiente, devido a possibilidade de utilizacédo de diferentes
materiais que possam ser aplicados como adsorventes.

As argilas apresentam alta viabilidade técnico-econémica decorrente do seu potencial
de adsorcdo, que associado a sua disponibilidade abundante as tornam adsorventes de baixo
custo. O estado da Paraiba concentra a maior parte com aproximadamente 62% das reservas
nacionais, em segundo lugar o estado de Sdo Paulo com 28% e os 10% restantes nos estados da
Bahia, Minas Gerais e Parand (BARBOSA et al., 2006).

Segundo Santos (1992), argila pode ser definida como um material terroso, de
granulacdo fina, que geralmente adquire, quando umedecido com &gua, certa plasticidade.
Quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio. Sdo materiais provenientes geralmente dos desgastes de rochas feldspaticas,
em um processo de milhGes de anos. Os argilominerais caracterizam-se pela aglomeragéo de
pequenas particulas, constituidas de minerais finamente divididos, como: quartzo, feldspato,
pirita, mica e outros minerais, podendo conter também matéria organica ou impurezas.

As argilas sdo naturalmente hidrofilicas e podem ser modificadas por surfactantes pela
substituicdo dos cations presentes na argila pelos cations orgénicos dos sais quaternarios de
amonio. Sais quaternario de aménio possuem quatro atomos de carbono ligados diretamente a

um atomo de nitrogénio, através de ligacdes covalentes, enquanto que o anion permanece ligado
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ao nitrogénio por ligacdo idnica. A Fig.1 apresenta a estrutura molecular de alguns tipos de sais

mais utilizados para organofilizacdo de argilas.

Figura 1 — Estrutura molecular dos sais quaternarios de amonio.
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Fonte: Barbosa (2010).

A argila modificada torna-se organofilica e sua energia superficial diminui e sua
distancia basal tende a aumentar (SILVA JUNIOR et al., 2019). As argilas organofilicas sdo
facilmente expansiveis em diversos solventes organicos, devido ao seu carater hidrofobico, o
que faz da argila um material adsorvente altamente seletivo a efluentes oleosos (SILVA et al.,
2006).

Nosso grupo de pesquisa (Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais, UFCG,
Brasil) tem publicado uma série de trabalhos (ARAUJO, 2013; CUNHA, 2013; MOTA et al.,
2011; MOTA et al., 2012; MOTA et al., 2014; MOTA, 2010; OLIVEIRA et al., 2012;
OLIVEIRA, 2012; QUEIROZ et al., 2010; RODRIGUES et al., 2010(a); RODRIGUES et al.,
2010; RODRIGUES, 2009; SILVA et al., 2014; SILVA, 2010; SILVA, 2014; LIMA et al.,
2015; MOTAZ etal., 2015; MOTA etal., 2019; CUNHA et al., 2019) sobre a utilizacdo de argilas
organofilicas no tratamento de efluentes oleosos. Diante o exposto, este trabalho tem como
objetivo avaliar o comportamento expansivel de diferentes argilas organofilicas quando

submetidas ao contato com alguns solventes organicos.
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METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG),

Paraiba, Brasil.

= Preparacgéo das argilas:

O de método de preparacéo das argilas foi com base nos trabalhos descritos por Pereira
et al., (2007). As argilas utilizadas neste estudo (BSN-01; Brasgel; BSN-03; Chocolate;
Chocolate A; Cinza; Verde) foram passadas em peneiras malha 200 mesh (0,075mm). O
procedimento é ilustrado no diagrama descrito na Fig.2, o qual apresenta as etapas de

preparacao da argila organofilica.

Figura 2 — Diagrama da metodologia do processo de organofilizacdo das argilas.

Dispersdo c'le agua Agitagio (20 min) 100 meg de NazCOs 20%
4% em agua 100g argila

100 meq do surfactante por Acitacio ate
i i Resfriamento gitagdo ate
100 g de argila (30 min) ebulicio (95 °C)
Secagem Peneiramento
Filtracdo a vacuo (60 °C/ 24h) malha 200 mesh

As argilas foram organofilizadas com quatro tipos de sal quaternario de amédnio:
Cetremide® (brometo de cetil trimetil amoénio), Dodigen® (cloreto de alquil dimetil benzil
amonio), Praepagen® (cloreto de estearil dimetil aménio) e Genamin® (cloreto de cetil trimetil

amonio), como indica a Tab.1.
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Tabela 1 — Diferentes tipos de sais quaternarios de aménio para cada argila.

DODIGEN PRAEPAGEN GENAMIN CETREMIDE

Chocolate Brasgel BSN-03 Cinza

ARGILAS

Verde Chocolate A BS-01 Brasgel

= |nchamento de Foster:

O teste de inchamento de Foster avalia a afinidade do sal quaternario com as moléculas
organicas dos solventes. Este teste foi realizado segundo Foster (1953), com adaptacdes
propostas por (VALENZUELA-DIAZ, 1994).

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de argila
organofilica a 50mL do solvente organico (gasolina e diesel). O sistema foi deixado em repouso
por 24h e entdo foi efetuada a leitura do inchamento sem agitacdo. Depois foi manualmente
agitada, com bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema foi novamente deixado
em repouso por mais 24 horas e, entdo, efetuada a leitura do inchamento com agitagéo.

A Fig. 3 mostra a fotografia do teste do Inchamento de Foster com gasolina e diesel.

Figura 3 — Inchamento de Foster com os solventes gasolina (esquerda) e diesel (direita).

Fonte: Queiroz et al., (2010)
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Alguns pardmetros de avaliagdo para o teste de Inchamento de Foster, adotados no

Laboratorio de Matérias Primas Particuladas e Sélidos Nao Metalicos (LMPSol) da Escola

Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (EPUSP), estdo apresentados na Tab.2.

Tabela 2 - Consideragdes adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de Foster.

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

= Técnica de caraterizacao:

As argilas in natura e organofilicas foram caracterizadas pela técnica de DRX
(Difratometria de raios X). Para tanto, utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiagdo CuKa, tensdao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por
passo de 0,60 segundos, com avelocidade de varredura de 2° por minuto, com angulo 20

variando de 5 a 80°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig.4 estdo apresentados os difratogramas das argilas Chocolate e Verde

organofilizadas com o sal Dodigen®.

Figura 4 — Difratogramas da argila Chocolate in natura (a); Chocolate organofilizada (b); Verde

in natura (c) e Verde organofilizada (d).
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A argila chocolate in natura Fig. 4(a), apresenta o primeiro pico correspondente ao
argilomineral esmectitico com d = 15,98 A e 0 segundo ao quartzo com d = 4,25 A (VILAR et
al., 2009). Para argila a organofilica (b), observa-se um aumento na intensidade do pico do
argilomineral principal com d = 19,61 A (LIMA, et al., 2015). Em relacéo a argila Verde in
natura (c), esta mostrou-se uma distancia interplanar para o argilomineral esmectiticod = 13,29
A, como também, a presenca do pico correspondente ao quartzo. Para a argila Verde
organofilica (d) observa-se a reducdo do pico do quartzo (RODRIGUES et al., 2010).

Nas Fig. 5 e 6 estdo apresentados os difratogramas das argilas Chocolate “A” e Brasgel

naturais e organofilizadas com o surfactante Praepagen®, respectivamente.

Figura 5 — Difratograma da argila Chocolate A in natura (a) e organofilica (b).
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Figura 6
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Difratogramas da argila Brasgel in natura e organofilica.
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A partir dos DRX mostrados na Fig.5, verificou-se que as distancias interplanares das
argilas in natura (a) e organofilica (b) sio de 15,46 A e 19,99 A, respectivamente. Estes valores
estdo de acordo com Mota et al., (2015). Para os espectros de difracdo mostrados na Fig. 6,
indicam o aumento de intensidade do pico correspondente do argilomineral que constitui a
argila Brasgel ap6s a organofilizacdo com o surfactante.

A Fig.7 indica os difratogramas da argila BS-01 in natura e organofilizada com o
surfactante Genamin®. Por meio dos difratogramas é possivel verificar que a argila BS-01
natural (Fig.7) apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que aparece em aproximadamente
6,63° e corresponde ao espacamento basal de 14,88 A. Observam-se também outros picos que
sdo referentes a minerais ndo esmectiticos como o quartzo que se apresenta como impureza.
Para argila organofilica, é possivel observar um deslocamento de picos e um aumento do
espacamento basal de 14,88 A para 18,93 A,

Figura 7 — Difratogramas da argila BSN-01 natural e organofilica.
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Na Fig.8 estdo apresentados os difratogramas da argila BSN-03 in natura e

organofilizada com o surfactante Genamin®.

Figura 8 — Difratogramas da argila BSN-03 in natura (a) e organofilizada (b).
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Na argila BSN-03 in natura, Fig.8 (a), em 5,98° € possivel observar o pico referente ao

espacamento basal de 14,78 A. Observam-se também outros picos que s&o referentes ao mineral
ndo esmectitico quartzo (SHEM et al., 2001; NEAMAN et al., 2003). J& na argila organofilica

Fig.8 (b), 0 espacamento basal aumenta para 20,74 A, como pode ser visto em 4,26°. Verifica-

se entdo um aumento de 5,96 A. Esse aumento expressivo da argila BSN-03 obtidas com o sal

quaternério Genamin® evidencia a efetiva intercalagdo dos cations quaternarios de aménio nas

camadas interlamelares da argila.

Na Fig.9 estdo mostrados os difratogramas para as argilas Brasgel Cinza organofilizadas

com o sal Cetremide®.

Figura 9 — Difratogramas das argilas: (a) Brasgel in natura e organofilizada e (b) Cinza in

natura e organofilizada.
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Na difracdo da argila Brasgel, Fig.9 (a), observou-se que os resultados do espacamento
basal sdo 13,29 A para amostra natural e 21,01 A para a argila organofilica, referente ao pico
do argilomineral principal (X1 et al., 2004). O aumento significativo no espagcamento basal
evidencia a intercalacéo efetiva dos cations quaternarios de aménio nas camadas interlamelares
de argila.

Na Fig.9 (b) da argila Cinza, podemos observar que ndo houve diferenca significativa
na intensidade do pico do argilomineral da argila organofilica quando comparada com a argila
natural, provavelmente devido ao fato de que as moléculas de sal séo estendidas paralelamente

a superficie como monocamada (PAIVA, 2008).

= Testes do Inchamento de Foster:

Os resultados dos testes do Inchamento de Foster para as argilas Chocolate e Verde
organofilizadas com o surfactante Dodigen®, argilas Brasgel e Chocolate A organofilizadas
com o surfactante Praepagen(R), das argilas BS-01 e BSN-03 organofilizadas com 0 Genamin®
e para as argilas Cinza e Brasgel organofilizadas com o Cetremide, estdo apresentados na
Fig.10.

Figura 10 — Inchamento de Foster: (a) Argila Chocolate/Dodigen; (b) Argila Verde/Dodigen;
(c) Argila Brasgel/Praepagen; (d) Argila Chocolate A/Praepagen; (e) Argila BS-01/Genamin; (f) Argila
BSN-03/Genamin; (g) Argila Cinza/Cetremide; (h) Argila Brasgel/Cetremide.
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Diante os resultados da Fig.10 (a) e (b) é possivel avaliar que as argilas Chocolate e

Verde organofilizadas com o sal Dodigen® apresentaram inchamento “alto” na gasolina e entre

“médio” e “alto” no diesel, de acordo com a Tab.2. Destacando-se entre estas a argila chocolate

na gasolina em que apresentou expansao de 18 mL/g com agitacéo.
Para as argilas organofilizadas com o Praepagen®, Fig.10 (c) e (d), observa-se que a

argila Brasgel apresenta melhor expansdo na gasolina em relacdo ao diesel, e que a argila

Chocolate A apresentou inchamento “alto” tanto para gasolina quanto para o diesel.

Na Fig.10 (e) e (f), para as argilas Bentoniticas organofilizadas com o Genamin®

observaram-se maiores expansdes na gasolina no sistema com agitagcdo, em relacdo as outras

argilas testadas neste estudo, apresentando inchamento superior a 40 mL/g, bem acima dos

parametros de classificacdo estabelecidos na Tab.2.
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Em relacéo as argilas Cinza e Brasgel com o Cetremide®, Fig.0 (g) e (h), observa-se

comportamento superior para os sistemas com agitacdo na gasolina. Também é possivel
observar que a argila Brasgel como Cetremide® desenvolveu inchamento melhor no diesel do
que com o sal Praepagen® mostrado na Fig.10 (c).

Os dados da classificacdo do Inchamento estdo apresentados de forma resumida na
Tab.3.

Tabela 3 — Resumo da classificacdo do Inchamento de Foster das argilas organofilicas.

Gasolinasa Gasolina c/a Diesel s/a Diesel c/a

Chocolate alto alto médio alto
Verde alto alto alto alto
Brasgel alto alto baixo baixo
Chocolate A alto alto alto alto
BSN-01 alto alto alto alto
BSN-03 alto alto médio alto
Cinza médio alto baixo médio
Brasgel* alto alto médio alto

*Brasgel organofilizada com Cetremide®

Segundo Pereira (2007), esta interacdo depende principalmente da estrutura e
propriedade dos solventes assim como da natureza dos minerais argilosos e dos seus cations de
troca que podem processar-se de acordo com: adsorgdo preferencial dos cétions orgénicos aos
cations inorganicos; protonacdo de compostos; formacdo de complexos nas superficies dos

minerais argilosos e ligacdo de hidrogénio.

CONSIDERACOES FINAIS

Diante o exposto, considera-se que de acordo com os difratogramas apresentados todas
as argilas estudadas indicaram mudancas na estrutura cristalinas dos minerais argilosos, tanto
no aumento do espagamento basal do pico caracteristico dos argilominerais quanto na redugéo
da intensidade de algumas impurezas, como, por exemplo o quartzo. Dessa forma, pode-se
evidenciar a inser¢do dos sais quaternarios de amonio nas estruturas das argilas.

Em relacdo ao teste do Inchamento de Foster foi possivel analisar que todas as argilas

apresentaram maior expansdo nos sistemas em agitacdo com a gasolina, com excecao da argila
(83) 33223222
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Cinza, todas as argilas com este solvente indicaram alto inchamento. Para o diesel, a argila

Cinza destacou-se, por ser a Unica que apresentou baixo inchamento para os sistemas com e

sem agitacao.
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