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RESUMO: Este estudo se propde caracterizar e avaliar o uso do adsorvente (argila organofilica)
no processo de separacgdo de 6leo emulsionado em agua. A argila organofilica foi preparada a
partir da inclusdo do sal quaternario de amonio (Cloreto de cetil trimetil amonio) na sua
estrutura. As técnicas usadas na caracterizacdo da argila com a Difracdo de Raio X e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) revelaram que o sal quaternario de amonio
foi intercalado na estrutura, confirmando o sucesso da organofilizagdo. Um planejamento
fatorial 22 com 3 experimentos no ponto central em testes de banho finito foi realizado afim de
avaliar quanto a sua capacidade de remocédo (Q.) € seu percentual de remocéo total do oleo
(%Rem). Até 4592 mg.g * de capacidade de remocdo de 6leo e 91,85% de eficiéncia de
remocao foi atingido, o que indica que a argila organofilica tem grande potencial no processo de
remocao de oOleo.

PALAVRAS-CHAVE: argila organofilica, adsor¢do, remocéo de 0leo.

ABSTRACT: This study aims to characterize and evaluate the use of adsorbent (organoclay) in
the separation of emulsified oil in water process. The organoclay was prepared from the
inclusion of the quaternary ammonium salt (cetyl trimethyl ammonium chloride) in its structure.
The techniques used in the characterization of clay with X-Ray Diffraction and Spectroscopy in
the Region of the Infrared (FTIR) revealed that the quaternary ammonium salt was merged into
the structure, confirming the success of organophilization. A 22 factorial design with 3
experiments at the central point in a finite bath tests was conducted in order to assess how their
removal capacity (eg) and its percentage of the total oil removal (% Rem). Up to 45.92 mg.g *
oil removal capacity and 91.85% removal efficiency was achieved, indicating that the
organoclay has great potential in the oil removal process.

KEYWORDS: organoclays, adsorption, removal of oil.

1. INTRODUCAO

Com o aumento significativo nos mais
variados segmentos industriais nesses ultimos
anos, aumentou-se também a quantidade de
residuos gerados pelas mesmas onde muitas
das vezes sdo dispostos ao meio ambiente de
forma inadequada (Araudjo, et al. 2013).

Essa poluicdo agrava-se quando sao
lancados em corpos receptores de é&gua
contaminantes organicos e inorganicos, o que
prejudica a vida aquética e consequentemente,
acaba com um dos recursos naturais mais
preciosos que nos temos: a agua (Yuri, et
al.,2010).
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Pesquisas voltadas para 0
desenvolvimento de adsorventes alternativos e
de baixo custo tém se intensificado ao longo
dos anos e pesquisas e aplicacdes das argilas
para esse fim tem aumentado nos Gltimos anos
devido a algumas caracteristicas como alto
poder de adsorcdo, elevada disponibilidade na
natureza, capacidade de troca catidnica e
modificacdo quimica tem consolidado as
argilas como uma tecnologia bastante
promissora no tratamento de efluentes oleosos
(Bertagnolli, et al., 2009; Oliveira, 2012;
Cunha e Rodrigues, 2013).

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

Contudo, as propriedades de superficies
podem ser alteradas, através de tratamento
quimico, tornando-a  organofilica, cuja
finalidade consiste em promover o aumento do
espacamento basal na estrutura da argila o
melhorando a afinidade por compostos
organicos, possibilitando assim seu uso para a
separacdo de mistura de Oleo/agua, dentre
outras aplicacBes na industria (Konig et al.,
2012; Park et al., 2013).

Este trabalho teve como objetivo a
preparacdo e caracterizacdo da argila
organofilica, a partir da argila BSN 02, bem
como avaliar suas potencialidades na
descontaminacdo de efluentes oleosos, através
da técnica de banho finito.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Sintese da Argila Organofilica

Inicialmente, preparou-se uma
dispersdo aquosa a concentracdo de 4 % em
peso da argila BSN 02 (32 g). Essa disperséo
foi submetida a agitacdo mecénica constante,
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adicionando-se aos poucos a argila em um
becker contendo 768 mL de agua destilada,
apos a adicdo total, a agitacdo permaneceu por
30 minutos. Apds a agitacdo, o sal quaternario
de amonio (cloreto de cetil trimetil ambnio —
Genamin) foi acrescentado na proporcédo de
100 meq/100g de argila com agitacdo durante
30 minutos. Depois da agitacdo, a dispersao
foi filtrada. O material foi lavado
sucessivamente com 4L de &gua destilada. Ao
termino da filtracdo, o material obtido foi seco
em estufa a 60°C por 24 horas e em seguida foi
caracterizado (Pereira et. al., 2007).

2.2. Caracterizacdo das Amostras

2.2.1.Difracéo _de raios x (DRX): As
amostras foram analisadas utilizando o método
do pé empregando-se um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiagio CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho
do passo de 0,020 26 e tempo por passo de
1,000s, com velocidade de varredura de
2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 0° a
500,

2.2.2.Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR): As amostras foram
submetidas a um tratamento fisico, que
consiste na mistura de 0,007g de argila e 0,1g
de KBr, trituracdo e prensagem da mistura
solida a 5 toneladas durante 30 s, de modo a
formar uma pastilha que permite a passagem
da luz. A caracterizacdo foi realizada
utilizando-se  um  espectrofotobmetro  de
infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR,
na regido compreendida de 4000-400 cm™.

2.3. Preparacdo das Emulsdes

6leo/dgua

Para a realizacdo dos ensaios de banho
finito, foram produzidas emulsbes Oleo/agua
com concentragdes de 100 ppm, 300 ppm e
500 ppm. O Oleo utilizado foi o Oleo
lubrificante, da marca Lubrax. Foi adicionado
as emulsdes cloreto de sddio na concentragdo
de 5000 ppm para simular a salinidade da dgua
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do mar. As emulsdes sdo preparadas sob
agitacdo intensa (17000 rpm), rotacdo
suficiente para a formagdo das emulsdes,
durante 20 minutos.

2.3.1.Planejamento experimental: Para
avaliar o potencial da argila na remocgédo de
6leo, ensaios de banho finitos foram realizados
seguindo um planejamento fatorial 22 com trés
pontos centrais como exibido na Tabela 1,
onde o efeito dos fatores: agitacdo do sistema
(A) e concentracdo inicial de 6leo (Cy) foram
avaliados. A agitacdo do sistema foi realizada
em 100 rpm (-), 300 rpm (+) e 200 rpm (0); e
as concentracoes iniciais de 6leo foram de 100
mg/L (-), 500 mg/L (+) e 300 mg/L (0).

Tabela 1. Matriz de ensaios do planejamento
fatorial 22 + 3 pontos centrais.

C, Agitacdo Fator  Fator

Ensalo oom) (rpm)  (ppm)  (rpm)
1 100 100 - -
2 500 100 + -
3 100 300 - +
4 500 300 + +
5 300 200 0 0
6 300 200 0 0
7 300 200 0 0

2.3.2. Preparacdo e realizacdo de
ensaios de banho finito: Os ensaios de banho
finito foram preparados de acordo com a
matriz de planejamento. Adicionou-se 0,5 g de
argila organofilica a 50 mL de emulsao, e
levou-se o conjunto (emulsdo O6leo/agua +
argila organofilica) para a agitacdo mecénica
em shaker orbital durante 6 horas, de forma a
garantir o equilibrio do sistema O mesmo
procedimento foi realizado para as amostras
sem agitacao.
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2.3.3. Determinacdo da concentracdo
de o6leo  (método do cloroférmio): A
concentracdo de 6leo presente na fase aquosa
do conjunto (emulsbes Oleo/agua + agua) apos
6 horas foi determinada através de analises de
absorbéncia utilizando o Espectrofotémetro de
UV - Visivel. Inicialmente foi preparada uma
curva de calibracdo. A curva foi feita variando
as concentracbes de 0 a 100 mg.L* e o
solvente utilizado para a extracdo do 6leo foi o
cloroférmio. Para determinar a quantidade de
Oleo presente na agua a técnica consistiu em
coletar 5 ml da amostra a ser analisada e
adicionou-se 5 ml de cloroférmio. Agitou-se por
5 minutos e apos a separacdo da fase, foi feita a
coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo). Foi
realizada a leitura da absorbancia, em 262 nm no
espectrofotometro. E através da curva de
calibracdo  foi  possivel  determinar a
concentracdo de Oleo na amostra. A
percentagem de remocao (%Rem), bem como
a capacidade de remocdo (Qeq) Sd0 obtidas
através das equacbes (01) e (02),
respectivamente:

%Rem = [Cgcj *100 (01)

0

Em que:

%Rem — Porcentagem total de remocdo de
0leo;

Co — Concentragdo da solucdo inicial (emulséo
6leo/agua) concentracdo, em ppm;

C — Concentracdo da solucdo final (emulséo
6leo/agua), em ppm.

Vv
qeq =E(CO _Ceq) (02)

Em que:

Qeq — Capacidade de remogdo de ¢leo no
equilibrio, em mg de 6leo/g de adsorvente;

Co — Concentragdo da solucdo inicial (emulséo
Oleo/agua) concentracdo, em ppm;

Ceq — Concentragdo da solugéo final (emulséo
6leo/agua), em ppm.

V — volume do adsorbato, em mL,;

m — massa do adsorvente, em g.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, estdo apresentados 0s
difratogramas da argila BSN 02: natural e
modificada quimicamente (organofilica).
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Figura 1. Difratogramas da argila BSN 02 natural
e modificada quimicamente (organofilica).

Na representacdo grafica para a argila
modificada quimicamente (organofilica), os
padroes de DRX mostram que apés a
organofilizacdo da argila BSN 02 natural com
o sal quaternario de amonio (Genamin),
devido o deslocamento dos picos de difracéo,
ocorreu um aumento do espacamento basal
para 2,41 nm, como pode ser visto em 3,62°.
Verifica-se entdo um aumento de 0,92 nm, na
abertura da camada.

E possivel verificar que a argila BSN
02 natural apresenta reflexdo do grupo da
esmectita (E) que aparece proximo a 5,92° e
corresponde ao espacamento basal (dooi) de
1,49 nm, que ¢é caracteristico de uma
montmorilonita hidratada (Bergaya, et al.,
2006) . Observam-se também outros picos que
sdo referentes ao mineral ndo esmectitico
como o quartzo (Q) que se apresenta como
impurezas conforme descrito na literatura
(Shem, 2001; Wang et al., 2004; Xi et al.,
2004).

Na literatura, essa expansao da camada
da argila também é verificada (Oliveira et al.,
2012; Mota, et al., 2013; Silva et al., 2013),
mesmo com tipos de argilas diferentes.

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

Na Figura 2, esta apresentado o
resultado obtido na espectroscopia na regido
do infravermelho para a argila BSN 02 natural
e modificada quimicamente (organofilica).
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Figura 2. Espetro na regido do infravermelho da
argila BSN 02 natural e modificada quimicamente
(organofilica).

Analisando as bandas apresentadas na
regido do infravermelho das amostras BSN 02
natural e modificada quimicamente
(organofilica), que estdo representadas na
Figura 11, verificamos que existem bandas na
regido compreendida entre 3640 - 3400 cm™,
que sdo relativas ao grupo OH livre ou
combinado, que sdo referentes as vibracGes de
estiramento do grupo funcional OH da agua no
interior das esmectitas. A diminuicdo na
intensidade das bandas referentes a esta
mesma regido para as argilas organofilicas,
reflete apenas mudancas nas caracteristicas da
superficie das mesmas, de hidrofilica para
organofilica (Bertagnolli, et al., 2009). As
bandas que surgem ap0s o0 processo de
organofilizacdo proximas a regido de 2950 -
2800 cm™ sdo caracteristicas dos estiramentos
das ligacGes CH; ao estiramento assimétrico, e
as bandas préximas a 2800 cm™ ao simétrico
(Leite, et al., 2008). Ja as bandas proximas a
1480 cm™ estdo atribuidas a0 grupo CHis,
indicando a presenca do sal quaternario de
amonio (surfactante Genamin) na argila BSN
02 (Zhou et al., 2008).
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As bandas presentes na regido 1045
cm™ sdo caracteristicas das ligagdes Si-O-Si
(Cunha, 2013).
Na tabela 2, encontram-se os resultados
referentes a percentagem de remocao de éleo e
a capacidade de remoc¢do no equilibrio, de
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acordo com o planejamento fatorial 2? com 3
experimentos no ponto central, totalizando 7
experimentos no sistema de remogdo de dleo
em emulséo, por meio adsorvente argila BSN
02.

Tabela 2. Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2% com trés experimentos no ponto

central para a argila organofilica BSN 02.

Ensaio C':I?e((g)r‘i)cn;l) Coé[gglm) A(rpm) C(ppm) %Rem (ma.g")

1 100 108 100 10,52 89,48 8,95

2 100 108 300 19,60 80,40 8,04

3 300 108 200 28,87 90,38 27,11
4 300 316 200 25,58 91,47 27,44
5 300 316 200 29,30 90,23 27,07
6 500 502 100 40,76 91,85 45,92
7 500 502 300 40,93 91,81 45,91

Os dados apresentados indicam que a
maior percentagem de remocéo foi encontrada
no ensaio 6 (500 ppm e 100 rpm), com
remocdo de 91,85% do 6leo emulsionado, com
capacidade de remocdo de 45,92 mg de 0Oleo
emulsionado por grama de argila BSN 02
organofilica.

No ensaio 7 (500 ppm e 300 rpm), é
possivel observar um percentual de remocéo
de 0,04% menor em relacdo ao apresentado no
ensaio 6, que foi de 91,81%, podendo assim
ser considerado tdo eficiente quanto o ensaio
6.

Os resultados obtidos estdo coerentes
com a literatura (Rodrigues, et al., 2010; Mota,
et al., 2011; Oliveira et al., 2012).

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos na
caracterizacdo da argila, foi possivel concluir
que houve aumento significativo na distancia
interlamelar da argila natural BSN 02 apds o
processo de organofilizacdo (Difracdo de raio
X) e a mudanca do carater hidrofilico para
hidrofobico (Espectroscopia na Regido do
Infravermelho).

Nos ensaios de remocao de 6leo em um
sistema de banho finito, pode-se concluir que a
argila BSN 02 removeu até 91,85% de 6leo e
capacidade de remogao nesse mesmo ensaio
foi de 45,92 miligramas de 6leo por grama de
argila, sendo entdo uma excelente alternativa
para aplicacdo como adsorventes no processo
de remocéo 0Oleo/agua.
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