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RESUMO

O processo de organofilizacdo tem sido aplicado e estudado na busca por
melhorias das propriedades da vermiculita para o seu uso em diversas areas,
como por exemplo, no combate a poluicdo ocasionada por efluentes industriais
contendo petréleo e seus derivados. Neste trabalho, a vermiculita foi modificada
com o surfactante CTAB, caracterizada e avaliada quanto a capacidade de
adsorcdo dos derivados de petréleo: gasolina, diesel querosene e 06leo
lubrificante utilizando as técnicas de capacidade de troca catiénica (CTC),
difracdo de raio X (DRX), inchamento de Foster, espectroscopia na regiao do
infravermelho  (FTIR), andlise termogravimétrica (TG/DTG), pelas
caracterizagbes de DRX,FTIR,TG/DTG fica evidenciada a organofilizacdo da
vermiculita; que os teste de adsorcao e Inchamento de Foster comprovaram que
a vermiculita organofilizada retém mais derivados do petréleo na ordem gasolina
diesebquerosene; os testes de comprovaram melhor afinidade na amostra Vorg
em relacao a Vnat, independente do solvente organico utilizado, A cinética de
equilibrio apresentou um tempo de 40 minutos e adsorgao de 6leo segue o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsor¢cdo mostraram um
melhor ajuste ao modelo de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcao de 6leo
em mg.g' a 298 + 1 K foi: 25,36 + 1,194 mostrando significativa remogéo do
contaminante e torna o adsorvente uma alternativa a remocado de Oleo
lubrificante em emulsdes.

Palavras Chave: Vermiculita; Organofilizacdo; Derivados de petréleo.



ABSTRACT

The organophilization process has been applied and studied in the search for
improvements in vermiculite properties for use in various areas, such as in
combating pollution by industrial effluents containing oil and its derivatives. In this
work, the vermiculite was modified with CTAB surfactant, characterized and
evaluated as the adsorption capacity of petroleum products: gasoline, diesel,
kerosene and lubricating oil using the techniques of cation exchange capacity
(CEC), X-ray diffraction (XRD ), Foster swelling, spectroscopy in the infrared
(FTIR), thermal gravimetric analysis (TG / DTG), the characterizations of XRD,
FTIR, TG/ DTG is evident the organophilization of vermiculite; the adsorption test
and Swelling Foster proved that organophilizated vermiculite retains more
petroleum in order gasoline> diesel> kerosene; The tests proved the best affinity
in the sample in relation to Vorg Vnat, independent of the organic solvent used,
the equilibrium kinetics showed a time of 40 minutes and oil adsorption kinetic
model follows the pseudo-second order. Adsorption isotherms showed a better
fit to the Langmuir model. The maximum adsorption capacity oil in mg.g-1 at 298
+1 Kwas: 25.36 + 1.194 showing substantial removal of the contaminant and the
adsorbent makes an alternative removal of lubricant oil emulsions.

Keywords: Vermiculite; Organophilization; Oil.
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1 INTRODUGCAO

A perfuracdo de pocos de petréleo gera diversos riscos, seja ambiental ou
social, em particular, a perfuragdo no ambiente “offshore”, devido aos possiveis
vazamentos causados pelas adversidades do ambiente ou pela imprudéncia dos
operadores no exercicio das atividades de perfuragédo, producao e transporte.

A busca do petréleo com as novas descobertas de reservatérios de éleo gera
uma grande demanda de projetos de perfuragdo, sendo esta a Unica tecnologia que
comprova a existéncia de petréleo (GOVEIA, 2010).

Sendo o petréleo insoluvel em agua, quando em meio aquoso, forma as
famosas marés negras, e assim, gera dificuldades da sua remocdo no sistema
contaminado, sofrendo a acao natural do intemperismo e causando danos irreparaveis
ao meio ambiente.

A fim de minimizar esses impactos negativos, as empresas petroliferas tém
investido em diversos programas ambientais e incentivado a busca por novas
tecnologias que possibilitem tanto a prevencao de acidentes quanto a remocéao do
petroleo e seus derivados decorrentes de acidentes no ambiente “offshore”, quer seja
no processo de extracdo, produgao ou transporte.

Dentre essas tecnologias, o processo de adsorcao tem se mostrado como uma
alternativa viavel frente a remocao do petréleo e seus derivados do ambiente aquatico
e a minimizagcao dos impactos negativos causados por estes.

As argilas e argilominerais tem sido bastante estudadas como adsorventes na
busca por tecnologias aplicaveis a remocao de hidrocarbonetos poluentes de
efluentes (PARK, 2011; CUNHA et al, 2014; MAIA 2014; GUOCHENG et al, 2015).

Dentre os diversos tipos de argilas e argilominerais, a vermiculita se destaca
por ser um produto atoxico, com excelentes propriedades quimicas e fisico-quimicas,
de baixo custo econémico e abundante em nosso Estado da Paraiba, o que a habilita
como uma alternativa eficaz para minimizar o impacto gerado por acidentes
ambientais envolvendo o petréleo e seus derivados. No entanto, esta se mostra como
sendo um mineral hidrofilico fortemente hidratado com fraco poder adsorvente para
poluentes organicos.

Para contornar esse impasse, se torna necessario uma modificacdo, como o
processo de organofilizacao, para deixa-la hidrofébica e, assim, promover a afinidade
a poluentes organicos, como o petroleo (MAIA, 2014).
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Assim, neste trabalho, a vermiculita foi modificada quimicamente com o
brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB), caracterizada e avaliada na adsorcdo dos
derivados de petrdleo, como gasolina, diesel, querosene e éleo lubrificante.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Obter a vermiculita organofilizada e avaliar a sua capacidade de adsortiva

frente aos derivados do petréleo.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obter a vermiculita modificada organicamente com o brometo de
cetiltrimetilaménio — CTAB (C19H42NBr);

e Determinar a CTC (Capacidade de Troca Catibnica) da vermiculita natural;

e Caracterizar a vermiculita antes e apds a modificagdo através das técnicas de
Difratomeétria de raios x (DRX), espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica (TG/DTG), etc.;

e Avaliar a afinidade da vermiculita organofilizada com os derivados de petréleo,
a saber, gasolina, querosene e diesel, através do teste de inchamento de
Foster;

o Realizar teste de adsor¢cao com gasolina, querosene e diesel;

e Avaliar a capacidade da vermiculita modificada na remogao de Oleo

combustivel em emulsao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas e Argilominerais

As argilas tém sido muito Uteis desde os primérdios da civilizacao. Ha 10 mil
anos atras, o homem ja utilizava a argila (barro) para a fabricacdo de utensilios
domeésticos. As argilas estdo presentes em praticamente todos os solos e ainda
podem ser encontradas no estado puro em depdsitos minerais. Existem indicios de
que a argila participa como catalisadora em varios processos naturais como a
formacao do petréleo, transformacado quimica em solos e reacbes catalitica com
aminoacidos ligados a origem da vida Harvey and Lagaly, (2006).

Diversas conotagbes podem ser aplicadas para o termo “argila”, dependendo
da area estudada (mineralogia, ceramica, quimica, petrologia etc). Entretanto,
podemos definir argila como sendo uma rocha, formada por minerais argilosos
(argilominerais), matéria organica e impurezas como feldspato e quartzo (LOPES,
2010), que se torna plastica quando pulverizada e misturada com agua em propor¢des
adequadas. As argilas estao presentes em muitos materiais utilizados nas tecnologias
mais avancadas (ATKINS; JONES, 2006).

De acordo com o Ministério de minas e energia (2009) na agricultura como
agente antiadensante em campos gramados, na construgao civil, como agregado para
concretos leves, utilizados como contra pisos ou enchimento de lajes metalicas (forma
laje) industriais siderurgicas em cubas de fundicdo de agco em que o baixo teor de
carbono € um requisito, o concentrado de vermiculita € um excelente material para a
cobertura do cadinho e ambientais, uma aplicagdo ambiental importante da vermiculita
€ como agente hidrofobico como coletor de hidrocarboneto em meio aquoso. Com o
crescimento da industria de extracao de petréleo no pais, prevé-se um crescimento

do consumo para esta aplicacao.

2.2 Propriedades das argilas e argilominerais

Os argilominerais sao materiais particulados de granulometria muito fina,
geralmente inferior a 2 um, formam uma familia importante chamada de filossilicatos
e se diferenciam estruturalmente por camadas formadas por folhas tetraédricas
ligadas a folhas octaédricas (NQUETNKAM, 2011).
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As folhas tetraédricas e octaédricas das argilas podem se combinar para formar
duas estruturas diferentes. A estrutura 1:1 é formada por uma folha tetraédrica
combinada a outra octaédrica. Por sua vez, a estrutura 2:1 é formada por duas folhas

tetraédricas combinadas a uma folha octaédrica central, conforme ilustrado na figurai.

Figura 1 - Estrutura dos filossilicatos do tipo: (a) 1:1 e (b) 2:1, respectivamente.

Fonte: AVELINO,( 2009).

Quando as folhas tetraédricas e octaédricas se juntam formando uma camada,
a estrutura resultante pode ser eletricamente neutra ou carregada negativamente. A
estrutura sera eletricamente neutra se a folha octaédrica contiver cations trivalentes
em dois sitios octaédricos (geralmente AlI** e Fe3*) com uma vacéancia no terceiro
octaédrico; céations bivalentes (geralmente Fe** e Mg?*) ocupam todos os sitios
octaédricos; a folha tetraédrica contiver Si** em todos os tetraedros. A carga negativa
da camada ocorre da substituicdo de Si** por AlI®* nos sitios tetraédricos; substituicdo
de A3+ ou Mg?* por céations de cargas mais baixa nos sitios octaédricos; a presenca
de vacancias. A variabilidade de carga é reconhecida como uma das caracteristicas
mais importantes dos argilominerais 2:1, isso porque induz a ocupacado do espago
interlamelar por cations trocaveis (BRIGATTI, 2006). Esses tipos de ocorréncia séo
chamados de substituicdes isomérficas, nos quais os ions de carga distintas na rede
fazem com que as camadas 1:1 e 2:1 ndo estejam eletricamente neutras. Desta forma,
0 excesso de carga € neutralizado por varios tipos de espécies interlamelares, como
cations individuais, cations hidratados e grupos de hidroxidos (RAY, 2005; BRIGATTI,
2006).

Os argilominerais ainda podem ser classificados em subgrupos de acordo com
a ocupacao dos sitios octaédricos, ou seja, na estrutura da camada 1:1, a unidade de
célula inclui seis sitios octaédricos para quatro tetraédricos, e na estrutura da camada
2:1, a unidade de célula é formada por seis sitios octaédricos para oito tetraédricos.
Quando todos os seis sitios octaédricos estao ocupados as estruturas sdo conhecidas
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como trioctaédrico, enquanto que se apenas quatro dos seis sitios octaédricos forem
ocupados, a estrutura € denominada dioctaédrica (BRIGATTI, 2006), conforme

ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Estruturas do tipo (a) trioctaédrica e (b) dioctaédrica vistas de cima.
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Fonte: MAIA (2014).

Valenzuela-Diaz(1994) e Santos (1992) classificam os argilominerais em
grupos, em funcdo da composicdo quimica ou das caracteristicas da estrutura
cristalina, ou seja, conforme se organizam as diferentes celas unitarias. Assim, temos
0S seguintes grupos:

* Grupo da caulinita;
» Grupo da serpentina;
* Grupo das micas;
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» Grupo das esmectitas;
* Grupo das vermiculitas;
* Grupo da clorita;

* Grupo da paligosquita;
+ Camadas mistas.

2.3 Vermiculita

A vermiculita € um argilomineral abundante na natureza, sendo um filo silicato
do tipo 2:1 em que a folha octaédrica central, que contem geralmente Al®+, esta entre
duas folhas tetraédricas geralmente de Si**(figura 3). A vermiculita € um
aluminossilicato de férmula geral idealizada Mt(Mgs)(SizAlO10)(OH)2,yH20, onde M+
pode ser outros metais com teor pequeno em relagédo ao aluminio e yH20 (quantidade
em mol de agua) que pode variar de 0 a quantidades superiores a 5 (WHITTINGHAM,
1989).

A vantagem de se usar a vermiculita é que tem um preco mais acessivel frente
a outros argilominerais, além de uma capacidade de troca catidnica (CTC) maior em
comparagcdo com outras argilas, como por exemplo, a hectorita, saponita e
montmorilonita (FERNANDEZ; FERNANDEZ; ARANBURU, 2013). A vermiculita
comecou a ser explorada amplamente na década 60, como revestimento e isolante
de peso leve com alta resistividade térmica (Ali et al., 2014).

A vermiculita € um argilomineral de extrema importancia, em virtude da
facilidade de troca ibnica no espagco interlamelar e da grande area especifica reativa.

A carga negativa da vermiculita € compensada pela presenca de ions trocaveis
hidratados de Mg?*, Ca?*, Na* e K* no espaco interlamelar, tornando-a bastante dificil
de trocar cations com compostos orgéanicos, principalmente por essa grande
densidade de carga negativa intercamada (FERNANDEZ; FERNANDEZ;
ARANBURU, 2013). Ap6s a modificacdo da vermiculita por tratamento &cido ou com
surfactante, ela adquire propriedades interessantes tais como esfoliacao, reducao de
tamanho das particulas, maior area especifica entre outras (KEHAL; REINERT;
DUCLAUX, 2010).

Ainda, de acordo com Maia (2014), quando submetida a um forte aquecimento

em um curto periodo de tempo, ela sofre inchamento e a 4gua localizada entre as
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camadas logo se vaporiza, causando um efeito destrutivo em sua estrutura, originando
um material esfoliado e poroso que pode ser usado na construcao civil, agricultura,

horticultura, como isolante acustico e térmico, como adsorvente, dentre outros
(MARCOS; RODRIGUEZ, 2014).

Figura 3 — Estrutura da Vermiculita que Possui Carga Negativa em suas Camadas
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Fonte: GUERRA, (2006)

A Vermiculita apresenta uma moderada carga negativa superficial, que varia de
100 a 150 meq/100 g, como pode ser observado na Tabela 1. A diferenca na CTC
deve-se a natureza e localizagdo dos sitios ativos na rede do argilomineral.

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

Argila CTC (meqg/100g de argila)
Caulinita 3-15
Heloisita 2H-0 5-10
Heloisita 4H-0 10-40
llita 10 — 40
Clorita 10 — 40
Sepiolita — atapulgita 20-35
Esmectita 80 - 150
Montmorilonita 80 - 200
Vermiculita 100 - 150

Fonte: (SANTOS 1975).

Os ions trocaveis sdao geralmente mantidos em torno das arestas laterais das

particulas dos argilominerais; O processo de troca ibnica ndo requer somente um meio
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liquido para ocorrer, pode efetuar-se entre faces ou, ainda, entre particulas do
argilomineral e outro mineral qualquer (SANTOS 1975).

2.4 Modificacoes das argilas e argilominerais

Por causa de sua disponibilidade local e baixo custo, diferentes tipos de argilas
tem ganhado destaque em participacdo como adsorventes (MAIA, 2014). No entanto,
as argilas hidrofilicas ndo sdo adequadas para a adsor¢do de compostos orgéanicos.
Assim, a modificacao de sua estrutura por tratamento acido ou com surfactante por
troca de seus cations, proporciona as argilas um poder de adsorcao significante
(MIRMOHAMADSADEGGHI, 2012). Essa modificagdo normalmente é feita por troca
de cations, sendo a CTC, capacidade de troca catiénica que define a quantidade
equivalente de cations trocaveis. Algumas das propriedades fisico-quimicas das
argilas sdo comprometidas pela quantidade e tipo desses céations (YENER, 2012).

2.5 Tratamentos das argilas com surfactante

As argilas tém camadas expansivas, e entre suas camadas, existem céations
inorganicos para compensar a carga negativa dessas camadas. Esses céations sofrem
hidratacao forte tornando o espaco interlamelar das argilas hidrofilico. Com isso, torna
as argilas naturais com afinidade bastante fraca para compostos organicos
hidrofébicos, portanto raramente sao utilizadas para a adsorcdo de poluentes
organicos (ZHU, 2009).

O tratamento de argilas naturais com cations organicos tem atraido interesse
de estudiosos e o aumento do espagamento interlamelar tem sido um parametro
importante (KOOLI; YAN, 2013). Uma maneira de melhorar a afinidade com
compostos organicos € a troca de seus cations inorganicos por céations organicos.
Assim, as argilas organofilicas criadas neste tratamento séo hidrofobicas porque seus
cations organicos sédo fracamente hidratados. Em contra partida, tem uma grande
afinidade por compostos organicos (ZHU, 2014). Depois da insercéo do surfactante
entre as camadas da argila, aumenta a distancia interlamelar e a afinidade com
poluentes organicos (NGUYEN, 2013). As argilas organofilicas, além de adsorcéo de
poluentes em agua, também sao utilizadas como catalisadores, precursores para a

preparacao de argilas estruturais porosas, nanocompa@sitos, espessantes em tintas,
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graxas, Oleo de perfuracao, na industria plastica como homogeneizantes (KOOLI;
YAN, 2013) e no revestimento de aterros e barreiras de sor¢ao evitando a poluicao de
aguas subterraneas (ZHU, 2009).

As argilas organofilicas podem ser preparadas usando dois tipos de
surfactante. O primeiro seria usando um cation organico que contenha pelo menos
uma cadeia alquila longa e a segunda um cation organico com radicais alquila
pequenos e compactos (ZHU, 2014). O processo de modificacao baseia-se na reacao
de troca de céations Ca?*, K* ou Na* pelo cation organico presente em solugdo que
esta em contato com a argila (KOOLI; YAN, 2013) como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Esquema de organofilizacao nas argilas lamelares
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Fonte: Adaptada de PAIVA; MORALES; DIAZ,( 2008)

O espacamento basal da argila natural antes da modificacdo € menor em
comparacao com a argila organofilica. Quando ha a intercalacao do surfactante entre
camadas, transforma a propriedades de superficie de hidrofilica para hidrofébica além
de aumentar o espacamento basal significantemente (ZHU, 2007). Com base no
espaco interlamelar ocupado por surfactante (por exemplo, sais de amonio), pode-se
propor varios modelos de como esses surfactantes estéo intercalados (HE, 2006).

Segundo Maia, 2014 a monocamada e a bicamada normalmente sao formadas
quando o surfactante é constituido por ions de alquilaménio de cadeia curta. O
espacamento basal € de aproximadamente 1,4 nm para monocamadas e de 1,8 nm
para bicamadas. A pseudo-tricamada sao formadas por surfactante de pelo menos

uma cadeia longa. Essa estrutura apresenta trés camadas alquilicas torcidas com um
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espacamento basal de aproximadamente 2,2 nm. Ja o arranjo do tipo parafina é
formado quando o surfactante € constituido de duas cadeias alquilicas longas. Essas
duas cadeias longas de alquila podem ficar em forma de V, para isso, todas as
ligacdes C — C devem esta em transconformacao.

O espacamento basal dessas estruturas aumenta linearmente com o
comprimento das cadeias alquila (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2006). O arranjo,
além do tipo, também depende da concentracdo do surfactante. Concentracoes
diferentes do mesmo surfactante podem gerar arranjos diferentes. Por exemplo, o
brometo de hexadeciltrimetiiambénio pode gerar arranjos do tipo monocamada,
bicamada e até do tipo parafina (LOPES, 2010). Por causa de seus cations
inorganicos hidrofilicos localizados entre camadas, a vermiculita tem potencial de
adsorcao de poluentes organicos fracos (TANG; YANG; YI, 2012). Entretanto, esses
ions podem dar lugar, por troca de cétions, a surfactantes catiénicos, tais como sais
quaternarios de amoénio, por exemplo, brometo de hexadeciltrimetilambnio (BHTA),
tornando-a vermiculita organofilica (HE, 2013). Assim sendo, reduz grandemente a
camada hidrofilica interlamelar, aumenta o espaco entre as camadas e por fim,
aumentando a capacidade de adsorcdo de compostos poluentes hidrofébicos
organicos (TANG; YANG; YlI, 2012).

A insercao de surfactantes organicos no espaco intercalar da argila expande
entre o plano doot (caracteristico da vermiculita). Existem alguns métodos de obtencgao
desse tipo de argila, um deles conduz-se em dispersar a argila em agua quente,
adicionar o surfactante sob agitagcdo por um tempo, depois lavar e secar (LOPES,
2010).

2.6 Estudo de Adsorcao

O termo adsorcéo refere-se a um processo onde um material presente em um
ambiente liquido ou gasoso é concentrado a uma superficie sélida. A adsorgédo em
carbono, por exemplo, para a purificacdo da agua é antiga, cerca de 1550 a.C.
Entretanto, registros cientificos de adsor¢cao de um gas em contato com carbono foi
observado por WC Scheele em 1773. Em 1881, Kayser, definiu o termo adsorcao para
diferenciar acumulo superficial de penetracao intermolecular (GUPTA; SUHAS, 2009).

A adsorcdo é um dos métodos mais eficientes para se remover 6leo poluente
de efluentes. Nos ultimos anos, tem se buscado materiais adsorventes que sejam
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baratos, de facil aquisicao e eficazes, assim como biopolimeros residuais e minerais
de argila. No caso das argilas, elas sao abundantes, tém baixo custo, ndo sao tdxicas
e tem muita facilidade em troca de cations, melhorando ainda mais sua capacidade
adsorvente (ERRAIS, 2012).

Os tratamentos por adsorcéao sao baratos, de facil disponibilidade e operacao,
rentaveis e eficientes (UNUABONAH; ADEBOWALE; DAWODU, 2008). Varios
processos de adsorcao sao por vezes reversiveis, sendo o adsorvente geralmente
regenerado, significando em economia de custos (GIL, 2011).

Varios estudos utilizando a argila modificada como adsorvente tem sido
realizado com derivados do petréleo. Nunes (2014) estudou adsorgcédo de éleo do
compasito parafinico ferritico utilizando vermiculita pura e hidrofobizada com vaselina.
Guimaraes (2015) avaliou a eficiéncia de remogédo do benzeno presente em uma
solucao sintética de gasolina, através do processo de adsorcao utilizando a vermiculita
como material adsorvente. Entretanto, o carvao ativado ainda continua sendo o
material mais utilizado (até entdo) para a adsor¢cao em efluentes, mesmo sendo um
tratamento caro, de baixa disponibilidade, logo, os estudos de adsorcdo com argilas
tém se mostrado extremamente necessarios (GIL, 2011).

A adsorcado pode ser de natureza fisica ou quimica. Na adsorcao fisica
(fisissorcao), geralmente a atracdo que une o adsorvente e 0 adsorbato € a Forga de
Van Der Waals, uma interacao fraca (MAIA, 2014). Neste tipo de adsor¢éo, o equilibrio
é atingido mais rapidamente que na adsorcao quimica e os calores de adsor¢ao sao
fracos (PORPINO, 2009). Se a adsorcao for quimica (quimissorcéo), a forca de
atragdo € maior em comparacao com a fisissorcao devido a maneira que atomos ou
moléculas estdo ligados a uma superficie sélida.

Na quimissorcao, ha interacao entre o adsorvente e o adsorbato onde ha
transferéncia ou compartilhamento de elétrons formando uma ligagéo quimica. O calor
de adsorcao é de mesma ordem de grandeza dos calores da reagdao de adsorcao.
Portanto, na quimissorcdo, forma-se uma unica camada molecular adsorvida
enquanto na fisissorcao formam-se camadas moleculares sobrepostas (PORPINO,
2009), sendo a quimissor¢dao muito mais resistente e estavel por ter uma atracao mais
forte entre adsorbato e adsorvente (GUPTA; SUHAS, 2009). Uma das principais
caracteristicas de um adsorvente é a quantidade de adsorbato que pode acumular em
sua superficie. Essa quantidade é calculada a partir das isotermas de adsorcao. As
isotermas de adsorcdo sao uma relacdo entre a quantidade de adsorvido por
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quantidade de adsorvente (ge ou q) pela sua concentracao de solugao em equilibrio
(Ce ou Ceq) GUPTA; SUHAS, 2009, como visto na equacao 01:

— (Co _Ce).v
m

Onde C, é a concentragéo inicial do adsorbato (mg/L), V é o volume em litros e

e

m é a massa do material adsorvente em gramas (PORPINO, 2009).

As isotermas sdo desenvolvidas para avaliar a capacidade adsorvente de um
material sélido (como o carvao ativado). Informa se o adsorvente € economicamente
viavel ou nao para purificacao de efluentes (por exemplo); como a superficie sélida
vai adsorver efetivamente o adsorbato; se a purificagcdo do ambiente sera eficaz e
fornece a quantidade maxima que o adsorvente pode adsorver de determinado
adsorbato (PORPINO, 2009). E uma informacdo experimental importante para se
determinar a capacidade adsorvente de varios materiais e, posteriormente, escolher
o material que mais se adequa a determinada aplicagdo (ALVES, 2013). A maioria das
isotermas pode ser classificada em seis classes distintas que séo indicadas de um a
seis em algarismos romanos. De | a V as classificagcdes s&o propostas por Brunauer,
Teller e Emmett e a classificacao VI é atribuida a Pierce (PORPINO, 2009). A maioria

das isotermas pode ser agrupada em seis tipos como mostra a figura 5:

Figura 5 - tipos de isoterma de adsorcao.
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Fonte: (RUTHVEN, 1984)

As isotermas do tipo I, cOncava, sdo caracteristica de sélidos microporosos que
possuem areas externas relativamente baixas. Os poros sdo estreitos e s6 suportam
uma adsorgcao de apenas uma camada molecular. As isotermas do tipo |l sdo obtidas
com adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Ela comeca linear e depois fica
cbncava até o ponto B que representa em geral a primeira camada adsorvida, ou seja,
a monocamada.

Quando a pressdao aumenta, o declive também aumenta, devido ao
preenchimento dos poros tornando a curva convexa. As isotermas do tipo Ill sao
convexas e nao apresenta o ponto B. Sdo menos comuns, mas existe em alguns
sistemas tais como nitrogénio em polietileno. Estas adsor¢dées sdo menos energética
do que a do tipo Il e sdo caracteristicas de sélidos ndo porosos e macroporosos. As
isotermas do tipo IV apresenta caracteristicas retratadas por causa da presenca de
laco de histerese, associado a condensagao capilar em mesoporos.

Com pressdes mais altas, ocorre o prolongamento do patamar, mostrando que
0 numero de camadas adsorvidas é limitado, portanto, seus poros sédo do tipo meso
ou macroporos. As isotermas do tipo V sdo bem mais incomuns, caracteristicos de
interacdes entre solido e gas bastante fracas. As isotermas do tipo VI séo
caracteristicos de adsorgao fisica em sélidos homogéneos de superficie ndo poroso.
Seus patamares correspondem a sucessivas camadas adsorvidas (SCHMITT, 2009).

2.6.1 Modelos de equilibrio

A sorcao de ions é geralmente investigada através de isotermas de adsorcao.
Elas dao informacdes sobre a extensdo e natureza do adsorvente, o meio de
suspensao e as propriedades fisico-quimicas do sistema. Varios modelos teoricos e
empiricos tratam do processo de adsor¢cdo como o de Frelindlich e o de Langmuir,
utilizados nesse trabalho (GUPTA; SUHAS, 2009). A Isoterma de Langmuir segue as
consideracoes tedéricas que todos os sitios ativos tém a mesma afinidade com o
adsorbato e assume que as superficies sdo homogéneas. Portanto, a adsor¢cao de um
sitio ativo nao interfere na adsorcao do sitio adjacente. O equilibrio é atingido quando
a velocidade de adsorcao na superficie € igual a velocidade de dessor¢ao. A Isoterma
de Fretindlich é empirica e descreve o equilibrio em superficie heterogénea e nao



31

serve para adsorcdo em monocamadas. Descreve com muita precisao os dados em
ensaios de adsor¢dao em sistemas aquosos, por isso que é muito utilizado nessa area
(ALVES, 2013).

2.6.2 Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir (1918) baseia-se no fato de a adsorcéo gas/sélido ocorre
em uma superficie homogénea, na forma de monocamada, onde a afinidade idnica
independe da quantidade de material adsorvido. A Equagdo 02 abaixo mostra a
equacao modificada de Langmuir:

Equacéo 02

G_ G, 1

de - Gmax  DPAmax

Onde Cs é a concentragdo do cation em equilibrio com o ion adsorvido na
solucado; ge é a quantidade adsorvida na interface sélido/liquido e gmax € a capacidade
de adsor¢do em monocamadas do adsorvente, ambos expressos em quantidade de
matéria em funcao de massa; b é a constante de adsorcao de Langmuir, associada a
energia de adsorcao.

Em geral, esse modelo é comumente aplicado para solucdes idnicas, no
entanto, sua aplicacdo esta mais relacionada ao fato de se ter um bom ajuste deste
aos dados experimentais, do que em atender as condi¢des fisicas inerentes ao

mesmo.

2.6.3 Modelo de Frelindlich

Freindlich (1907) fez algumas corregdes ao modelo de Langmuir,
considerando a nao uniformidade ou heterogeneidade das superficies reais e a
adsorcao em multicamadas. A Equacéo 03 abaixo traz a correlacédo de Frelndlich.

Equacéo 03

1
Inq, = Inkp + ElnCs

Com kr e 1/n sdo parametros empiricos do modelo de Frelndlich. kr € a
constante de adsorcéao, relacionada com a energia de ligacao, e 1/n esta associado a
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heterogeneidade da superficie do sélido. O parametro n é uma medida do desvio da
linearidade da adsorcédo e indica o grau de nao linearidade entre a concentracao da

solucdo e a adsorgao.

2.6.4 Modelos cinéticos de adsorcao

A fim de se entender os fatores determinantes da velocidade de adsorcao e de
se explicar os mecanismos na interface sélido-liquida em relagdo ao tempo, existem
diversas correlagdes mateméaticas, encontradas na literatura, que tentam descrever o
comportamento cinético e definir a etapa determinante em um processo de adsorcao.

Dentre os diversos modelos cinéticos mais comumente utilizados, destacam-se
o modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN E SVENSKA, 1898) e o0 modelo
de pseudo-segunda ordem (HO E MCKAY, 1999). A correlagdo desenvolvida por
Lagergren (Equagéo 04) descreve a cinética de adsorgao a partir da capacidade de
adsorcao de um soélido, em que, na maioria dos casos, a etapa determinante do

processo precede a difusdo superficial. Equacao 04:

log(qe — q;) = logq, — ﬁt

Onde ge e gt é a quantidade de ions adsorvidos em equilibrio e em um tempo
t, e k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

Outro modelo cinético, também baseado na capacidade de adsor¢cao de um
sélido, foi descrito por Ho (1999) e expresso pela Equacao 05: Equacao 05

t 1 N t
q: k2G5 qe
Onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

Diferentemente do modelo de Lagergren, o modelo de Ho descreve o
comportamento cinético em toda a extensado do processo de adsorcdo e considera a
quimissorgdo no sitio ativo do adsorvente como sendo a etapa determinante do
processo de adsorgao.

Para comprovar o aumento ou nao da capacidade de adsorcéo, foram feito

estudo de isotermas de adsorcdo da amostra Vorg.
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3 MATERIAIS E METODO

O presente trabalho foi desenvolvido no laboratério de quimica de biomassa -
LQB, pertencente a unidade académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG) e o laboratério de tecnologia industrial (LETEQ) da Universidade
Estadual da Paraiba visando a preparagdo de uma argila organofilica e a avaliagéo
de suas potencialidades na remoc¢ao de derivados de petrdleo.

3.1 Materiais

+ Vermiculita natural proveniente da cidade de Santa Luzia-PB (Doada
gentilmente pela NOME DA EMPRESA);

+ Brometo de cetiltrimetilaménio (VETEC);
» Carbonato de sédio (Na=CQO3) (VETEC);
* Cloroférmio P.A. (VETEC);

* Gasolina, diesel, querosene 6leo lubrificante comercial.

3.2 Metodologia

A metodologia usada neste trabalho encontra-se esquematizada conforme
fluxograma descrito na Figura 6.
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Figura 6. Fluxograma da obtencao da vermiculita organofilizada
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Fonte: Préprio autor (2016).

3.3 Preparacao da vermiculita organofilizada pelo método direto

a) Obtencéo da vermiculita monoibnica

A argila monoibnica foi preparada usando o método descrito por PEREIRA
(2003) e RODRIGUES (2014). Inicialmente, a argila natural foi desagregada, moida e
passada em peneira ABNT N? 200 (abertura de 0,075 mm), preparou-se uma
dispersao aquosa a concentracao de 4 % em peso de argila (32 g). Essa dispersao foi
submetida a agitacao mecanica constante, adicionando-se aos poucos a argila em um
becker contendo 800 mL de &agua destilada, apés a adicdo total, a agitacédo
permaneceu por 20 minutos. Em seguida, foi acrescentada a dispersao aquosa, uma
solucao de carbonato de sédio concentrado, na proporcéao de 100 meq/100 g de argila
seca, sob agitacdo constante e aquecimento entre 95 e 97°C, no sentido de tornar a
argila sédica.
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b) Organcfilizagao:

Apos o procedimento de troca catidnica e obtencao da argila na forma sddica,
seguiu-se o método direto descrito por PEREIRA (2003) e RODRIGUES (2014) para
a obtencao da argila organofilica conforme descrito anteriormente na Figura 5. A argila
monoidnica foi acrescida, aos poucos, a solucéo de sal quaternario de aménio: CTAB
(bometo acetil trimetil de aménio) a 25% na propor¢do de 110 meg/100 g de argila
seca. Ap6s adicao completa do sal quaternario de aménio a emulsao foi agitada por
20 minutos. Ao término do processo, foi possivel observar que a argila decantou quase
gue por completo, o que pode ser um indicio de que a mesma se tornou hidrofébica
(Figura 7).
quando em ag

Figura 7 — Comportamento das amostras: (a) Vorg e (b) Vat

—

Fonte prépria

Posteriormente, o material foi filtrado em um funil de Blichneracoplado a bomba
a vacuo, usando-se papel de filtro comum, onde foi lavado, por sucessivas vezes, com
4 L de agua destilada. O filtrado obtido foi seco em estufa a 60 °C + 5 °C por 24 horas

e encaminhado para a caracterizagao.

3.4 Caracterizacao das Argilas
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3.4.1 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

O equipamento utilizado para determinacdo da Capacidade de Troca de
Cations (CTC) da argila Vnat em sua forma natural foi um destilador Kjeldahl modelo
MA — 036 PLUS.

Foram pesados em balanca analitica, 5,0 gramas da amostra e colocados em
um erlenmeyer contendo 200 mL de acetato de aménio 3 M, em seguida manteve-se
a solugao sob agitacéo constante por 12 horas. Apds este periodo, centrifugou-se e
coletou-se a amostra, que foi lavada com &lcool etilico para retirar 0 excesso de
acetato de amoénio, sendo em seguida centrifugado Novamente material recolhido foi
transferido para um vidro de reldgio e permaneceu em estufa a 60 °C £ 5 °C por 24
horas para secagem.

Pesou-se em balancga analitica 1,5 g do material seco, que foi desagregado
manualmente em almofariz e transferido para um frasco de Kjeldahl adicionando-se
50 mL de 4gua destilada e 3 gotas de fenolftaleina, em seguida, acoplou-se o frasco
ao aparelho. Adicionou-se hidréxido de sodio a 50 % até que a solugcéo contida no
frasco de Kjeldahl tornou-se résea. Apoés isto, injetou-se vapor ao tubo, ocorrendo a
liberacdo da aménia. O NHs desprendido foi passado por um destilador e é entao
recebido em um erlenmeyer contendo 50 mL de acido bérico a 4 %, com indicador
misto (vermelho de metila a 0,50 % e verde de bromocresol a 0,75 % em alcool etilico).
O tempo de destilacao foi de aproximadamente 10 minutos, tempo necessario para
receber %4 do volume inicial do frasco receptor. O acido bérico com indicador que, no
inicio apresentava coloracdo vermelha, adquiriu cor verde a medida que vai
recebendo NHs.

Encerrada a destilagcéo, retirou-se o erlenmeyer do sistema e procedeu-se a
titulacdo da solucao com acido cloridrico 0,1N até ser obtida a coloracao vermelha. O
volume (em mL), gasto na titulagéo, foi utilizado para determinar o valor da CTC
utilizando-se a Equacéo 06:

Equacao 06

N.f.V,
CTC = f-Vhcra

Em que:
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N: normalidade do HCI

f: fator de correcao do acido

Vher : volume de HCI gasto na titulagdo (mL)
m: massa da amostra (Q)

3.4.2- Difragédo de Raios X (DRX)

Neste trabalho, utilizamos o método de varredura que consiste na incidéncia
dos raios X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado € da marca Shimadzu XRD-6000, com radiacdo CuKa, tensédo de
40 KV, corrente de 30 mal, passo de 0,020 206 e tempo 1,000 s, com velocidade de
varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 50°. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do
Nordeste — CERTBIO, da Universidade Federal de Campina Grande.

3.4.3- Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A amostra foi submetida a um tratamento fisico, que consiste na mistura de
0,007 g de argila e 0,1 g de KBr, trituracdo e prensagem da mistura sélida 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 espectrofotdmetro de
infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, na regidao compreendida de 4000-400 cm-
1. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste — CERTBIO da Universidade Federal de Campina Grande.

3.4.4- Analise térmica (TG/DTGQG)

As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Andlises Térmicas
Shimadzu TA 60H, com razdo de aquecimento de 10°C/mim e atmosfera de
nitrogénio. A temperatura maxima foi de 1000 °C. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Avaliacao e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CERTBIO
da Universidade Federal de Campina Grande.
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3.4.5 Capacidade de Adsorcao

O teste de avaliacdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos
(gasolina, querosene e diesel) foi realizado de acordo com o método Standard
Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents baseado nas normas ASTM
F716-82 e ASTM F726-99. Este teste constou do seguinte procedimento: em um
recipiente (marca Pyrex) colocou-se o0 solvente a ser testado até uma altura de 2 cm.
Em uma cesta (fabricada de tela de Ago Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura
de 0,075 mm) colocou-se 1,00 g do material adsorvente (argila natural ou argila
organofilica) a ser testado. Esse conjunto é pesado e colocado na vasilha com o
solvente, onde permanece por 15 minutos. Apds esse tempo, deixou-se escorrer o
excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem.Uma ilustracdo do
processo se encontra na figura 08

Figura 08 — Teste de adsorcao da gasolina, diesel e querosene sob a Vorg.

Fonte: Préprio autor

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da equacao (07):

(P = P,)

Ad ="

* 100

Em que:
P1: peso do material apds adsorcao P2: peso do material adsorvente seco
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Ad: eficiéncia da adsorcao para o fluido e o adsorvente testado, em porcentagem os
resultados da capacidade de adsorcao foram apresentados em gramas de solvente
adsorvido por grama de argila.

3.4.6 Inchamento de Foster (IF)

O teste de inchamento de Foster avalia a afinidade do sal quaternario com as
moléculas organicas dos solventes (VALENZUELA DIAZ, 1994).

Em uma proveta de 100 mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
argila organofilica a 50 mL do dispersante a ser estudado. Essa adig¢ao foi realizada
lentamente, aguardando até que as amostras estivessem Umidas e sedimente. O
sistema foi deixado em repouso por 24h e entdo foi efetuada a leitura do inchamento
sem agitagdo. 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 agitagdo. Os liquidos testados foram:
diesel, gasolina e querosene.

No Laboratério de Matérias Primas Particuladas e Solidos Nao Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram
adotados alguns parametros de avaliacédo, que estdo apresentadas na Tabela 2 para
o teste de Inchamento de Foster.

Tabela 2: Consideracoes adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de Foster

INCHAMENTO FAIXA
Sem Igual ou inferior a 2 mL.g-1
Baixo 3a5mL.g-1
Médio 6 a 8 mL.g-1
Alto Acima de 8 mL.g-1

Fonte: Vianna et al.(2002).

Na Figura 9 esta ilustrado o teste de inchamento de Foster utilizando os
solventes gasolina, querosene e 6leo diesel.
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FIGURA 9 - llustracao do teste de inchamento de Foster, utilizando gasolina, querosenes e
diesel sob a Vorg.

Fonte prépria

3.4.7 Preparacao das Emulsdes Oleo/Agua

Para a realizacdo dos ensaios de banho finito, foram produzidos efluente
sintético, ou seja, emulsdo 6leo/agua com concentracdo de 300 ppm. A quantidade
de 6leo foi obtida através de calculos matematicos, para em seguida ser adicionada a
agua referente as concentragbes desejadas, essa concentragdo inicial € uma das
variaveis da matriz de ensaio. O 6leo utilizado foi o 6leo lubrificante combustivel, da
marca Karter. Para simular a salinidade da agua do mar foi adicionado a emulsao
cloreto de sddio na concentragdo de 5000 ppm. A emulséo foi preparada sob agitacao
intensa, 17000 rpm, rotacdo suficiente para a formagdo da emulsdo, durante 20
minutos.

3.4.8 Determinacéo do Teor de Oleo e Graxa pelo Método do Cloroférmio

Apds o tempo de contato de 6 horas o conjunto (emulsdo 6leo/agua + agua), o
6leo contido nas amostras foi determinado por meio de andlises de absorbancia
utilizando o Espectrofotometro de UV — Visivel.

Inicialmente foi preparada uma curva de calibracdo de absorbancia versus
concentracao, utilizando concentracbes diferentes de 6leo conhecidas. A curva foi
construida com concentracdes de 0 a 300 ppm e o solvente utilizado foi o cloroférmio.
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Essas solugdes apresentam um pico significativo para leitura no comprimento de onda
de 262 nm para todas as amostras avaliadas. A absorbancia neste comprimento de
onda € usualmente utilizada para estimar a concentracao de 6leo em amostras de
agua (APHA, 1985; HENDERSON et al., 1999) e de aguas produzidas.

3.4.9 Procedimento da Técnica

O método utilizado € o mesmo desenvolvido por Curbelo (2002), onde foi
padronizado e verificado que para o processo de extracdo do Oleo a relagédo
solvente/volume da amostra foi de 1:1, com tempo de agitacédo de 5 minutos e uma
Unica etapa de extracao foi suficiente para extrair o éleo da amostra.

A técnica de determinacéo da quantidade de 6leo presente na agua consiste em
coletar 10 ml da amostra a ser analisada e adicionar 10 ml de cloroférmio. Agita-se
por 5 minutos e apds a separacao da fase € feita a coleta da fase solvente (cloroférmio
+ 6leo) com o auxilio de uma seringa. E realizada a leitura da absorbancia, em 262
nm no espectrofotdmetro. E através da curva de calibragdo que é possivel determinar
a concentracao de éleo na amostra.

3.4.10 As analises quantitativas do éleo

As analises quantitativas do éleo foram realizadas em um Espectrofotometro
UV-Vis marca Shimadzu, no comprimento de onda de 241 nm.

O espectro de varredura na regiao do ultravioleta-visivel para o 6leo, utilizando
uma solucao de 6leo diluida no cloroférmio, foi realizado em um Espectrofotometro
UV-Vis marca Shimadzu modelo 1800. O espectro de varredura na regiao do UV-Vis
encontra-se na Figura 10. A absorbéncia de comprimento de onda (A maximo) em 241

nm foi utilizada para:
— Construgéo da curva de calibracdo do 6leo combustivel.

— Determinacao do teor deste apds adsorgcao com a vermiculita organofilizada.



42

Figura 10: O espectro de varredura na regiao do ultravioleta-visivel para o 6leo, lubrificante.
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Figura 11 - Curva de calibracdao do 6leo combustivel em emulsao.
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3.4.11 Estudos de adsorgéo

Os experimentos de cinética de adsorcao foram realizados pelo método de

batelada, em que aproximadamente 0,5 g do sélido foram suspensos em 50mL de

uma emulsdo de 6leo 300 ppm sob agitagdo magnética a 298 K + 1 K, variando o

tempo de 0 a 120 minutos. No final de cada periodo de adsorcao, as amostras foram

coletadas e centrifugadas por 5 min a 4000 rpm, sendo as concentrag¢des residuais do
6leo determinadas a partir da analise do sobrenadante utilizando o espectrofotdmetro
UV/Vis. A quantidade de 6leo adsorvida foi calculada a partir das concentragbes das

solugdes antes e apds a adsorgao, conforme equacao 08:

Equacéo 08

q=(Ci-Cs)m
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Onde, Cie Cs sao as respectivas concentracdes iniciais € no equilibrio de 6leo
(mg.L-1); V é o volume da solugéo (L) e m é a massa do solido (mg).

As isotermas de equilibrio para a adsorcéao de 6leo foram obtidas variando-se
as concentracdes de 6leo de 300 a 900 ppm sob as mesmas condi¢des de tempo pré-
estabelecida no estudo cinético. Apos o equilibrio, as amostras foram centrifugadas a
4000 RPM por 5 minutos, sendo as concentragdes finais analisadas conforme descrito

anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta Secédo serdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacao
obtidos apds o processo de organofilizacdo da vermiculita. As técnicas utilizadas
foram: Capacidade de troca cati6nica (CTC), Difratométria de Raios X (DRX),
Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Analise Termogravimétrica
(TG/DTG). Testes para avaliar a expansao da argila foram realizados: Inchamento de
Foster e capacidade de adsorgéao.

Também serdo apresentados os resultados da avaliagdo do potencial da argila

organofilica na remocao de 6leo combustivel.

4.1 Capacidades de troca de cations (CTC)

A Capacidade de Troca Catidénica (CTC) foi determinada somente para a
vermiculita natural e foi utilizado o método do acetato de amoénio realizado em

equipamento de Kjeldahl.

Na tabela 3 estao apresentados os resultados da Capacidade de Troca Catibnica
(CTC) das argilas na sua forma natural encontrados na literatura e confrontados com

o resultado obtido nesse estudo.

Tabela 3 — Capacidade de troca de cations da vermiculita.

CTC Meq/100g de Argila; Referéncia
122,40 (Nian, et al,2016)
115,00 (Menezes, 2012)
118,62 (Vieira et al,2011)
131,00 (Avelino, 2009)
110,00 (Peralta, 2009)
115,00 (Santos, 1992)
110,00 Este trabalho

Sabe-se que a vermiculita apresenta maior parte da substituicao isomorfica nas
camadas tetraédricas (Si** por Al*3), o que resulta em uma alta carga estrutural e uma
alta CTC (BRADY & BUCKMAN, 1983; DOUGLAS, 1989; SHULZE, 1989). Logo, o
valor da CTC obtido no presente estudo (110 meqg/100g) esta de acordo com a faixa

encontrada na literatura.
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4.2- Difracao de Raio X (DRX)

Os difratogramas das amostras Vnat e Vorg estdo apresentados na Figura 12:

Figura 12 — difratogramas de raio x das argilas Vnat e Vorg.
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Os difratogramas das amostras Vnat e Vorg apresentam uma reflexdo
caracteristica da vermiculita referente ao plano (001) 6,14 e 6,06 (26), com valores
calculados para a distancia interplanar de 14,43 e 14,60 A, respectivamente (Cheng
et al., 2010; 2014; RODRIGUES et al, 2014). Identificou-se que a amostra apresenta
picos de vermiculita, mica e quartzo (Silva, 2010, Guocheng et al,2015).

Comparando-se os difratogramas da vermiculita organofilizada com a
vermiculita natural, pode-se dizer que, do ponto de vista estrutural, o material ndo
sofreu alteragdes significativas. (RODRIGUES et al, 2004).

Pode-se observar um leve aumento no espagamento basal da argila
organofilica, quando comparada com a argila natural, 0 que pode ser um indicio da
interacao das moléculas do CTAB paralelamente as cargas negativas presentes nas
extremidades das lamelas e néo intercaladas conforme modelo proposto na figura 13.
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Figura 13 — Proposta de modelo para organofilizacao da vermiculita.
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Isso provavelmente se deve ao fato tempo de agitagéo (20 min) e temperatura
(ambiente) aplicados nesse trabalho terem sido insuficientes a intercalagédo do CTAB,
uma vez que outros trabalhos encontrados na literatura apresentaram um maior
deslocamento do espagamento basal, a citar Nian Wu et al (2015) (d(002)=30,60 A;
2h; T=60 C2) e Gomes et al (2010) (d(002)= 29,25 A; 72h; T=70 C2).

Conforme Avelino (2009), ao se adicionar esse sal a dispersdo aquosa da
vermiculita, estes cations organicos substituem os cations sédio que sao facilmente
trocaveis. Sendo assim, os cations de ambdnio, com longas cadeias de
hidrocarbonetos livres se fixam entre as camadas 2:1 do argilomineral, fazendo com
que a nova estrutura formada se torne hidrofébica (NAKAMOTO,1986).

4.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho das amostras de Vnat e

Vorg estao apresentados na Figura 14: Figura 14 — Espectros de absorcdo na regido do

infravermelho para as amostras de Vnat e Vorg
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Figura 14 — Espectros de absor¢ao na regidao do infravermelho para as amostras de Vnat

e Vorg
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Comparando-se os espectros de infravermelho da amostra Vnat com amostra
Vorg (Fig. 14), observa-se que ambas as amostras apresentam bandas caracteristicas
da vermiculita. Observa-se duas bandas de absorgéo na regido de 3626 cm™' e 1646
cm', atribuidas as vibrages de estiramento do grupo estrutural hidroxila e do grupo
OH referente a 4gua adsorvida, respectivamente. Observa-se também uma banda
intensa, na regido entre 1100 - 1000 cm'', caracteristica da ligacdo Si-O-S, e uma
outra em torno de 996 e 683 cm!, correspondente a ligacdo Si-O-Al referente as
camadas octaédricas do aluminossilicato (MAIA, 2014), valores que estao de acordo
com valores encontrados na literatura (AVELINO, 2009).

Para as amostras de Vorg verificou-se a presenca de novas bandas,
correspondentes ao sal quaternario de amonio. Uma banda na faixa de 2851 cm™!
correspondente ao estiramento assimétrico do grupo CHz; uma banda na faixa de
2920 cm atribuida a vibracdo de estiramento simétrico do grupo CHsz e uma banda
na faixa de 1468 cm™' correspondente a vibragéo de flexao do grupo amina, de acordo
com (Madejova,2003, Nian et al., 2016). A presenca das bandas referentes aos grupos
CH2 e CHs, juntamente com a banda de amina evidenciam presenca do cétion

quaternario de aménio nas amostras analisadas.

4.4 Analise Térmica (TG/DTG)

Na Figura 15a-b sdo mostradas as curvas de TG e DTG das amostras de
vermiculita natural e organofilizada.
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Figura 15- Curvas de TG/DTG da vermiculita (a) Vnat e (b) Vorg.
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Através da curva termogravimétrica obtida para as amostras de Vnat e Vorg,
pode-se observar trés regides de perda de massa.

Para a amostra Vnat, a primeira, com 6,1 %, esta atribuida a agua fisisorvida
que é eliminada em temperaturas abaixo de 416K, enquanto que a segunda, com 1,4
% nafaixa de 416 a 503 K, esté relacionada a perda de dgua de coordenacao presente
no espaco interlamelar. Por fim, a terceira etapa, com 2,9 % na faixa de 503k a 1.073
K, esta relacionada com a agua de coordenacao eliminada devido a desidroxilagéo da
estrutura da vermiculita (AVELINO, 2009,VIEN, et al., 1991). O residuo gerado por
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essa amostra foi na ordem de 89,6 % e esta em acordo com o encontrado na literatura
(VIEN, et al., 1991).

Por sua vez, a amostra Vorg também apresentou trés etapas de degradacao
térmica; a primeira perda de massa de 4,1% a 416K, atribuida a eliminagdo de agua
fisissorvida; a segunda com um valor de 3,6 %, na faixa de 503 a 703K, atribuida a
agua de ocluida presente no espaco interlamelar, bem como a decomposicdo do
CTAB; a terceira perda em 3,9%, na faixa de 703 a 1.073K, relacionada tanto a
desidroxilagao estrutural quanto a decomposicao do CTAB mais fortemente ligado, o
que gera indicios da organofilizagdo. Apds a modificagdo da vermiculita natural com o
surfactante (Fig. 15b), pode ser observada uma menor perda de massa
correspondente a remogao da agua adsorvida, sugerindo que o material se tornou, de
fato, mais hidrofdébico (Nian et al, 2016). O residuo gerado foi na ordem de 88,5%
conforme dados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados obtidos das curvas termogravimétrica das amostras Vnat e Vorg.

Primeiro estagio Segundo estagio Terceiro estagio

Amostra Pe;da Pzrda Pzrda Residuo
e e e
j %
Tmax(K) massa TiK)  Tmax(K) massa massa (%)
(%) (%) (%)
Vnat 362,9 6,1 416,6 481,5 1,4 2,9 89,6
Vorg 360,9 41 416,6 582,5 3,6 3,9 88,5

4.5 Teste de Inchamento de Foster

Pode-se observar na Tabela 5 os resultados dos testes de inchamento de

Foster da Vnat e Vorg. Nestes experimentos, percebeu-se que todas as amostras

interagiram com os diferentes solventes organicos testados, conforme pode ser

observado nas Figuras 16-17 e Tabela 7.

Figura 16 — Inchamento de Foster utilizando Vnat (com e sem agitacao) em solventes

organicos.
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Figura 17 — Inchamento de Foster utilizando Vorg (sem e com agitacao) em solventes
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Tabela 5- Resultados do teste Inchamento de Foster para as amostras de Vnat e Vorg

Diesel

Querosene

em diferentes solventes organicos.

= Sem agitagio
= Com agitagao

Vnat Vorg
SOLVENTES S/A C/A S/A C/A
GASOLINA 2,00 2,00 4,50 6,00
DIESEL 2,00 2,00 3,75 5,00
QUEROSENE 2,00 2,00 2,50 3,00

Ao analisar os resultados, observa-se que Vnat apresentou valores de
inchamentos de aproximadamente 2mL, ndo existindo diferencas significativas entre
as espécies adsorvidas nem entre 0s experimentos com e sem agitacdo, enquanto
que para a Vorg percebe-se:
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. Baixo inchamento (sem agitacdo) e Médio (com agitacao) em solvente
gasolina;

. Baixo inchamento (sem e com agitacdo) em solvente diesel,

. Baixo inchamento (sem e com agitacdo) em solvente querosene;

Na gasolina e no diesel, a Vorg apresentou dados que inferem em inchamentos
mais elevados (com e sem agitacdo) quando comparados em querosene. Tal efeito
pode ser explicado pela prépria estrutura quimica destes solventes.

Os resultados de inchamento com agitagdo (independente do solvente
utilizado) apresentaram, de forma geral, resultados mais elevados em relacdo aos
inchamentos sem agitacdo. Este valores estdo em concordancia com a literatura
(RODRIGUES et al., 2010; VALENZUELA-DIAZ et al., 1999) evidenciando, desta

forma a importancia da agitagcdo nesse processo.

4.6 Capacidade de Adsorcao

Os resultados referentes as analises de capacidade de adsorcao para as
amostras Vnat e Vorg estao apresentados na Figura 18.

Esse ensaio tem como finalidade avaliar a capacidade adsortiva das amostras
de Vnat e Vorg. Os resultados experimentais de capacidade de adsorcédo para as
amostras de Vnat e Vorg estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6- Resultados dos testes de adsorcao de gasolina, diesel e querosene pelas
amostras de Vnat e Vorg

Amostra Gasolina Diesel Querosene
Vnat

(g de material adsorvido/

g de material sorvente) 1.75 1.59 1.13

Vorg

(g de material

adsorvido/ 3.50 2.10 1.41
g de material sorvente)
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Figural8 — Capacidade de adsorcao da Vorg em gasolina, querosene e diesel.
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A superficie do argilomineral € hidrofilica e essa caracteristica torna a argila
natural um adsorvente pouco eficaz na remog¢ao de compostos organicos (PARK et
al., 2011), apresentando baixos valores de capacidade de adsorcao para estes. A
partir dos resultados expostos, constatou-se que a organofilizacdo promoveu a
adsorcdo de compostos organicos devido a geracdo de um ambiente hidrofobico.
Ainda, percebe-se que a Vorg apresenta uma eficiéncia de adsor¢ao cerca de duas
vezes maior em relagcdo a Vnat. Os melhores resultados foram observados na seguinte

ordem: gasolina>diesel>querosene.

4.7 Cinética de adsorcao

Baseado nos testes de inchamento e capacidade de adsorcao utilizou- se a
Vorg e ndo a Vnat.Foi estudado o efeito do tempo de contato com uma emulsédo de
6leo 300 ppm. Ap6s um periodo de 120 min para vermiculita, a quantidade de 6leo
adsorvida se apresentou préoximo do estado de equilibrio, conforme mostrado na
Figura 19. Com isto, o tempo necessario de equilibrio foi determinado como sendo 40

minutos.



53

Figura 19 — Efeito do tempo sobre a capacidade de adsorcao do 6leo combustivel.
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Os dados experimentais obtidos da adsorcdo foram ajustados aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN e SVENSKA, 1898) e pseudo-

segunda ordem (HO e MCKAY, 1999), conforme descrito anteriormente nas Equacdes

6 e 7. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 20a - b e os parametros obtidos estdo
resumidos na Tabela 7.

Figura 20 - Cinética de adsorcao aplicada aos modelos de (a) pseudo-primeira ordem e
(b) pseudo-segunda ordem na remocao de 6leo a 298 * 1K.
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Tabela 7- Parametros cinéticos da adsorcao de 6leo em Vorg a 298 K £ 1 K, de acordo
com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo Vorg

Qe (exp) (MQ.97") 20,45 + 0,861

Pseudo-primeira ordem

Qe (theor.) (MQ.g™") 26,03 £ 0,011
ki 7,91.102
R2 0,7869
Pseudo-segunda ordem

Qe (theor.) (MQ.g™") 22,87 £ 0,093
ko 6,17.108

R2 0,9955
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Os modelos cinéticos tedricos obtidos se encontram comparados aos dados
experimentais na figura 21:

Figura 21 — Comparacao das isotermas obtidas pelos modelos cinéticos de adsorcao
frente a obtida pelos dados experimentais.
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4.8 Isoterma de concentracao

A isoterma de equilibrio (Figura 22) apresentou a capacidade maxima de
adsorcao de 6leo de 25,36 £ 1,194 mg.g-1 a 298 + 1 K, (Silva et al,2014) obteve
remocao de 6leo em emulsdo nos ensaios, 2 (16,98) e 4 (16,74) respectivamente, da

vermiculita organofilica.

Figura 22 - Efeito da concentracao de 6leo na capacidade de adsorcao da Vorg a298 K = 1 K.
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A Figura 22 e a Tabela 08 mostram que os dados experimentais foram bem
ajustados ao modelo de Langmuir, baseado nos coeficientes de regresséao linear (R?),
com valores de 0,9955, respectivamente. Referente ao modelo de Frelndlich, o
coeficiente de regressado linear (R?) foi determinado como sendo 0,8270. Os dois
modelos por si sé apresentam limitacées de aplicacdo: (a) o modelo de Langmuir,
pressupde que o0s sitios de sorcdo possuem energias semelhantes e sao
gradualmente saturados em um comportamento de monocamada, ou seja, considera
que os sitios de adsor¢dao sdo homogeneamente distribuidos na superficie (Chen et
al,2007); Pereira,(2015); o modelo de Frelndlich estabelece que o0 mesmo processo
de sorcao ocorre em uma condicdo de multicamadas. Assim sendo, baseado nos
valores de R?, pode-se dizer que o processo foi mais bem descrito pelo modelo de
Langmuir.

Figura 23 - Linearizacao das isotermas de adsorcao de 6leo a 298 K + 1 K, de acordo com os
modelos de (a) Langmuir (b) Freundlich.
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Tabela 8 - Dados da linearizacao das isotermas de adsorcao de 6leo sobre a Vorg a 298 K
t 1 K referente aos modelos de Langmuir, Fretindlich.

Modelo Vorg
Langmuir
Nt (mg.g™) 25,36 + 1,194
Nmax (Mg.g™") 28,40
b (L.mg™") 0,0129
R2 0,9956
Freundlich
K 6,9538
N 4,9522
R? 0,82704

Os modelos de equilibrio teéricos obtidos se encontram com parados aos
dados experimentais na figura 24:
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Figura 24 — Comparacao das isotermas obtidas pelos modelos de equilibrio de adsor¢ao
frente a obtida pelos dados experimentais.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

A argila vermiculita modificada quimicamente (Vorg) apresentou uma leve
expansao das lamelas, provavelmente em virtude do arranjo das moléculas do sal
paralelamente a borda das lamelas.

Os resultados referentes a espectroscopia na regido do infravermelho
apresentou bandas caracteristicas das ligacdes CH2 e CHs referente ao CTAB, o que
evidencia a presenca do sal na superficie da vermiculita.

A degradacao térmica das amostras Vnat e Vorg se deu em trés etapas, sendo
que a perda de massa associada a agua fisissovida foi menor na amostra
organofilizada o que sugere seu carater hidrofobico. Ainda, o deslocamento do
segundo estagio para maiores temperaturas de degradacao, aliada a uma maior perda
de massa para a argila organofilica, sugerem a presenca do CTAB interagindo com a
vermiculita.

No teste de inchamento de Foster a gasolina apresentou melhores resultados
frente aos demais derivados de petréleo estudados, seguindo a ordem: gasolina >
diesel > querosene. De forma geral, todos os solventes apresentaram resultados mais
elevados quando em agitacao.

A capacidade de adsorcdo nos solventes organicos estudados (gasolina,
querosene e diesel) comprovou que a argila vermiculita modificada quimicamente
(organofilica), adsorveu mais eficientemente do que em sua forma natural.

No estudo de adsorcdo para o O6leo lubrificante sobre a Vorg, o tempo
determinado no experimento para se atingir o equilibrio foi de 40 minutos e a cinética
de adsorcao foi mais bem ajustada ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. As
isotermas de adsor¢cdo mostraram um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, com
capacidade maxima de adsor¢ao de 25,36 + 1,194 mg.g-1 a 298 £ 1 K, o que torna a
vermiculita organofilizada como um excelente adsorvente alternativo na remocao de

6leo lubrificante em emulsoes.

Sugestao para trabalhos futuros
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Avaliar a capacidade adsortiva da vermiculita organofilica na remocéao de outros
derivados do petréleo em meio aquoso, tendo em vista a importancia desse estudo
para uma possivel aplicagdo em desastres ambientais.
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