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RESUMO

As dguas oleosas provenientes de descartes de algumas industrias representam um sério
problema para o ecossistema marinho e terrestre, sendo necessario um tratamento prévio para
reutilizacdo ou descarte dessas dguas. O uso de materiais adsorventes vem sendo bastante
estudado pelo fato de minimizar os problemas causadores no sistema ambiental. A busca por
materiais de baixos custos, alta capacidade de remocao e facil disponibilidade sdo fatores
importantes para a sua escolha. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da
capacidade de remocdo de dleo utilizando argila vermiculita modificada com sal quaternério
de amoénio e cera de carnaiba liquida em solucdes emulsionadas oOleo/dgua. Para tal
finalidade, o planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais foi realizado para determinar as
condi¢des dos ensaios de banho finito. Para o processo de expansdo a argila vermiculita in
natura foi aferida, antes e depois da expansdo, em uma proveta graduada. Foi levada ao forno
mufla frio até atingir as temperaturas de 700, 800, e 900 °C e, apds atingir estas temperaturas
permaneceu por mais 15 minutos no forno. A argila vermiculita expandida foi modificada
com o sal quaternédrio de amonio CTABr e a cera de carnatba liquida durante 2 minutos, sob
agitacdo constante. Apds as modificagdes, foram preparadas as emulsdes 6leo/dgua nas
concentracoes de 50, 75 e 100 ppm, utilizando o cloreto de sddio, 6leo lubrificante Petrobras e
dgua deionizada, sob agitacdo mecanica por 20 minutos. Para o banho finito, foram utilizadas
as amostras da argila modificada, 4gua deionizada, e as emulsOes Oleo/agua, seguindo o
planejamento fatorial 22. Apds todos os procedimentos, as emulsdes 6leo/dgua e as amostras
do banho finito, foram avaliadas através do analisador de 6leo Horiba OCMA-350. Por meio
do tratamento térmico, verificou-se que o processo de expansdo das lamelas da vermiculita foi
favorecido a temperatura de 700 °C. Nos difratogramas ficou evidenciado a intercalagdo do
sal quaterndrio de amonio devido aumento da distincia interlamelar do pico caracteristico da
argila vermiculita expandida. Com os espectros de infravermelhos observou-se a auséncia da
dgua adsorvida, ocasionada pelo processo de expansdo, e a intercalagdo do material orgénico.
A partir das micrografias verificou-se que a intercalacdo do sal quaterndrio de amonio e a cera
de carnatiba gerou o preenchimento dos espagos vazios entre as camadas decorrentes da argila
expandida que resultaram em aglomerados mais compactos. A argila vermiculita modificada
com sal quaterndrio de amonio apresentou maior potencial na capacidade de remocao, nos
tempos de 1h e 3h, e concentracdo de 100 ppm, em relacdo a argila modificada com cera de

carnadba. Para a argila vermiculita modificada com sal quaternirio de amonio os ensaios 1



(50 ppm/1 hora) e 2 (100 ppm /1 hora) tiveram a melhor porcentagem de remocdo de dleo,
com 89,72% e 90,80%, respectivamente, e para a argila vermiculita modificada com cera de
carnauiba os ensaios 2 (100 ppm/1 hora) e 4 (100 ppm/3 horas) tiveram a melhor remogao de

6leo, com 84,21% e 86,90%, respectivamente.

Palavras-chave: vermiculita, emulsdes sintéticas, remog¢ao.



ABSTRACT

Oily water from discharges of some industries represent a serious problem for the marine and
terrestrial ecosystem, requiring pretreatment for reuse or disposal of these waters. The use of
adsorbent materials has been widely studied because of minimizing the problems causing the
environmental system. The search for low-cost materials, high capacity removal and easy
availability are important factors in their choice. Thus, this study aimed to evaluate the oil
removal capacity using vermiculite modified clay with quaternary ammonium salt and wax
liquid carnauba in emulsified oil / water solutions. For this purpose, the factorial design 22
with three central points was conducted to determine the conditions of finite bath trials. For
the process of expansion in nature vermiculite clay was measured before and after expansion,
in a graduated cylinder. It was brought to the cold muffle furnace until it reaches temperatures
of 700, 800, and 900 ° C and, after reached these temperatures remained for 15 more minutes
in the oven. The expanded vermiculite clay was modified with the quaternary ammonium salt,
the liquid CTABr and carnauba wax, for 2 minutes under constant stirring. After the
modifications, the oil/water emulsions were prepared at concentrations of 50, 75 and 100
ppm, using sodium chloride, Petrobrds lubricating oil and deionized water, under mechanical
stirring for 20 minutes. For the finite bath, the samples modified clay, the deionized water,
and the oil/water emulsions were used, according to the 22 factorial design. Apds todos os
procedimentos, as emulsdes 6leo/dgua e as amostras do banho finito, foram avaliadas através
do analisador de 6leo Horiba OCMA-350. Through the heat treatment, it was found that the
process of expansion of the vermiculite lamellae was favored of 700 ° C temperature. In
diffractogram, was evidence the intercalation of quaternary ammonium salt, due to increased
interlayer distance from the characteristic peak of the expanded vermiculite clay. With the
infrared spectra, were observe the absence of adsorbed water, caused by the expansion
process, and intercalation of the organic material. From the micrographs it was found that the
intercalation of quaternary ammonium salt and carnauba wax generated filled the voids
between layers of the resulting expanded clay which have resulted in more compact
aggregation. The vermiculite modified clay with quaternary ammonium salt has the greatest
potential removability, the times of 1h and 3h, and 100 ppm concentration, in relation to the
clay modified with carnauba wax. For the vermiculite modified clay with quaternary
ammonium salt, the tests 1 (50 ppm / 1 hour) and 2 (100 ppm / 1 hour) had the best

percentage of oil removal, with 89.72% and 90.80%, respectively, and vermiculite modified



clay with carnauba wax tests 2 (100 ppm / 1 hour) and 4 (100ppm / 3 hours) had the best oil
removal, with 84.21% and 86.90%, respectively.

Keywords: vermiculite, synthetic emulsions, removal.
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1 INTRODUCAO

O planeta Terra possui 1,4 milhdes de quilometros cubicos de dgua. Dados da
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) revelam que mais de 97,5% da dgua do planeta é
salgada e os 2,5% restantes sdo dgua doce, dos quais, mais de dois ter¢os estdo presos nas
geleiras ou neves eternas. Dos 2,5%, sobram 0,93% para consumo humano (CZAPSKI,
2004).

Logo, considerando-se a limitagdo dos mananciais de superficie, € provavel que, em
um futuro n3o muito distante, as 4aguas subterrdneas venham a ser preferencialmente
destinadas ao abastecimento publico. Em decorréncia dessas tendéncias, uma alternativa para
a atividade industrial € a de utilizacdo da dgua de reuso (MANCUSO e SANTOS, 2003).

Devido a tal realidade sdo necessdrios investimentos em desenvolvimento
tecnologico na busca de solugdes alternativas para a ampliacdo da oferta de 4gua, como a
utilizacdo da dgua de reuso, além de acdes para a eficiente gestdo da demanda, reduzindo os
indices de perdas e desperdicios (SAUTCHUK et al., 2005).

No entanto, as industrias quimicas e petroquimicas utilizam grande quantidade de
agua, o que implica em um custo financeiro considerdvel. Assim, a redu¢do do consumo de
dgua € bastante visada e o reuso torna-se uma eficaz alternativa para reduzir os impactos
causados pelas industrias de petréleo (CARNEIRO, 2006).

A polui¢do de 6leos e graxas em corpos receptores de dgua, juntamente com outras
substancias organicas, € um problema que ocorre com efluentes lancados por vérias
industrias. O efluente de emulsdes do tipo 6leo-agua € encontrado na industria de petroleo
durante sua producdo, refinamento e ao longo de todo o processo e é chamado de dgua de
producdo ou dgua produzida. A producgdo global, deste tipo de efluente, é estimada por volta
de 250 milhdes de barris por dia, comparada com a producdo de 80 milhdes de barris de
petréleo por dia, ou seja, a cada barril produzido de petréleo sdo gerados trés barris de dgua de
producdo (AHMADUN et al.,2009).

Por outro lado, presenca de compostos orgdnicos como contaminantes no meio
ambiente é de grande preocupagdo (YURI ef al., 2010). A dgua contaminada com o 6leo é
prejudicial a vida aquética, e por esse motivo, remover o 6leo da dgua apresenta um aspecto
importante no controle da polui¢do em diversos campos da industria (REED et al., 1999).

Frente as exigéncias cada vez mais rigorosas dos 6rgaos reguladores ambientais, o

enquadramento da &4gua oleosa gerada em diversas atividades industriais constitui-se
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atualmente em um dos maiores desafios a perfeita adequagdo ambiental de indistrias e
prestadoras de servicos que atuam nos mais variados ramos de atividade. De acordo com a
Resolugdo do CONAMA 393/07 (Conselho Nacional do Meio Ambiente) o teor de 6leos e
graxas em efluentes ndo deve exceder 29 mg/L, como média mensal, e de 42 mg/L, como
limite méximo didrio permitido (CONAMA, 2007).

Nesse sentido hd uma crescente necessidade do desenvolvimento de processos de
separacdes Oleo/dgua mais eficazes, tendo adsor¢do se mostrado muito eficiente na separagdo
de 6leo emulsionado em efluentes (ALTHER, 1995).

Ja a argila modificada por sal quaterndrio de amonio (organofilica) remove de
maneira eficiente os compostos organicos de baixa solubilidade da 4gua, como 6leos. Apesar
de existirem outros tipos de adsorventes para removerem a maioria dos poluentes, alguns sao
suscetivels a obstrucdo dos poros na sua estrutura gerada por hidrocarbonetos grandes. Por
esse motivo, as argilas modificadas quimicamente sdo utilizadas para remocdo de o6leo
(ALTHER, 2002).

Como também, vadrias tentativas foram feitas visando transformar em argila
vermiculita hidrofobizada. Algumas delas utilizaram como agentes hidrofobizantes os
hidrocarbonetos derivados de petréleo parafinico (MARTINS, 1992). Outros utilizaram os
agentes comumente aplicados na flotacio de minérios. O maior problema encontrado nas
pesquisas mencionadas € que os agentes hidrofobizantes formavam com a vermiculita
ligacdes bastante fracas, suscetiveis de serem destruidas em ambientes dcidos ou alcalinos e a
temperaturas elevadas. A cera de carnauba, utilizada por Pinto (1994), mostrou resultados
bastante satisfatérios com relacdo a hidrofobizacdo da vermiculita. Baseado nestes resultados,
a vermiculita expandida hidrofobizada com cera de carnauba foi utilizada neste trabalho para
os ensaios de adsorc¢ao.

Consequentemente, neste trabalho foi promovida a reacdo de troca catidnica com o
sal quaterndrio de amoénio (Brometo de Cetiltrimetilamonio - CTABr) de acordo com o
procedimento descrito no capitulo 3 (Materiais e Métodos). E também, a argila modificada
com cera de carnauba liquida (agente hidrofobizante), para a remog¢do de 6leo em dgua, fator
expressivo para a redu¢do de contaminagao.

Sendo assim, o objetivo central foi o de preparar as argilas modificadas e verificar a
remocgao de 6leo/dgua a partir das emulsdes sintéticas.

Portanto, desta forma, este trabalho tornou-se relevante pela disponibilizacdo de

dados experimentais, que enfatizam a reducdo desta fonte de poluicdo (6leos), ou seja, a
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porcentagem de remocdo de dleo significativa, contribui¢cdo no desenvolvimento da drea em

estudo e na preservagdo do meio ambiente.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo a avaliagdo da capacidade de remogdo de 6leo
utilizando argila vermiculita modificada com sal quaternario de amonio e cera de carnatiba

liquida, em solu¢des emulsionadas leo/dgua.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as argilas vermiculita in natura e modificadas.

e Avaliar o processo de expansdo através do tratamento térmico da vermiculita in natura
utilizando o forno mufla em diferentes temperaturas a 700, 800 e 900 °C.

e Analisar a influéncia do sal quaternario de amoénio (CTABr) e a cera de carnaiba
liquida.

e Avaliar a capacidade de adsorcio e remoc¢do de Oleos emulsionados das argilas

vermiculitas modificadas.



Capitulo I1
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Impactos ambientais

Atualmente, a preocupacdo com a conservacdo dos recursos naturais, € com a
degradacao da biosfera pelo homem, estd se tornando alvo de grande destaque e importancia.
A protecdo ambiental, o que antes era temido pelas grandes e médias industrias, comeca a ser
considerada uma necessidade, pois além de contribuir para o bem estar da sociedade, assegura
uma boa imagem para as organizagdes que aderem as propostas ambientalistas (HAITAIO et
al, 2004).

A poluicao da 4gua por 6leo € especialmente, nociva a vida aqudtica, porque ha a
diminui¢do da penetragdo de luz e, além disso, perturba o mecanismo de transferéncia de
oxigénio. Consequentemente, remover 6leo de efluentes é um importante aspecto no controle
de polui¢do de vdrias industrias (SRIJAROONRAT et al., 1999). As concentracdes desses
Oleos variam significativamente de uma fonte para outra, € na mesma indudstria entre
diferentes plantas. Por exemplo, na indudstria do petréleo, a mistura de dleo e dgua (4gua
oleosa) acontece nos estagios de extracdo, transporte e refino, assim como durante a utilizacao
do 6leo e de seus derivados, gerando assim, a chamada 4dgua produzida ou dgua de producao.
(ROSA, 2003).

As refinarias sdo grandes consumidoras de dgua, gerando em contrapartida, grandes
quantidades de despejos liquidos, alguns de dificil tratamento, onde praticamente todas as
operacoes de refino, desde a destilacdo primdria até os tratamentos finais, requerem grandes
volumes de dgua de processo e de resfriamento (NEMEROW, 1971).

As legislagdes que regulam as emissoes de 6leos e graxas estdo se tornando cada vez
mais severa, visto que a resolucio CONAMA no 393", de 8 de agosto de 2007 publicada no
DOU n° 153, de 9 de agosto de 2007, Secdo 1, paginas 72-73, dispde sobre o descarte
continuo de dgua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de petréleo e gés
natural, e da outras providéncias.

Para se adaptar a este novo cendrio, a industria petrolifera vem aprimorando seus
processos e desenvolvendo sistemas de gestdo ambiental para atender as especificacdes do
mercado interno e externo. Alinhados com esta tendéncia, ja sd@o encontrados bons exemplos
de implantagdo de sistemas e procedimentos de gestdo da demanda de 4gua e de minimizacao

da geracdo de efluentes (MIERZWA, 2002).
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No entanto, diferentes fatores podem influenciar na quantidade de 6leo presente nas
dguas de producdo, como sua composicao do 6leo, o pH, a salinidade, a temperatura, a razao
6leo/dgua, o tipo e a quantidade de produtos quimicos adicionados durante o processo de
producdo (AHMADUN et al.,2009).

Diante disso, os poluentes orginicos langados no meio ambiente por atividades
industriais sdo adsorvidos pelos minerais argilosos, que sao aluminossilicatos encontrados nos
solos e sedimentos. Porém, a superficie das argilas apresenta cardter hidrofilico tendo pouca
afinidade com poluentes orginicos hidrofébicos. Este cardter hidrofilico das argilas pode ser
alterado para hidrofébico e organofilico pela troca catidnica de cétions inorganicos como Na*
e K*, naturalmente presentes na estrutura cristalina das argilas, por cétions orginicos, como o
surfactante cationico brometo de cetiltrimetilamonio, produzindo as argilas organofilicas.
Uma das principais aplicacdes das argilas organofilicas € na adsorcdo e retencio de efluentes
contendo moléculas organicas como os compostos da gasolina, 6leo diesel, petrdleo e
industria téxtil (OZACAR, 2006).

Alguns métodos familiares utilizados para remocgdo destes ions sdo precipitagdo
quimica, troca idnica, extracdo por solvente, osmose reversa, adsor¢do, etc. O processo de
adsor¢do se tornou um dos métodos mais preferidos para remocao de contaminantes toxicos
de 4gua, porque € muito efetivo, econdmico, versitil e simples, além de ter as vantagens
adicionais de aplicabilidade a concentragcdes muito baixas, conveniente para usar em
processos continuos e de batelada, facilidade de operagdo, possibilidade de regeneracdo e
reuso, e baixo custo (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008).

A argila modificada por sal quaterndrio de amodnio remove de maneira eficiente os
compostos organicos de baixa solubilidade da dgua, como 6leos. Apesar de existirem outros
tipos de adsorventes para removerem a maioria dos poluentes, alguns sdo suscetiveis a
obstru¢do dos poros na sua estrutura gerada por hidrocarbonetos grandes. Por esse motivo, as
argilas modificadas quimicamente sdo utilizadas para remocdo de 6leo devido sua eficiéncia

no processo e seu baixo custo e alta disponibilidade (ALTHER, 1999).

2.2 Argila

SOUZA SANTOS (1989) define a argila como um mineral natural, terroso, de
granulacdo fina, que geralmente adquire, quando umedecido com 4gua, plasticidade,
quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,

ferro e magnésio.
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Figura 1. Representacdo esquemdtica do agrupamento das folhas de tetraedros e octaedros:

(a) camada tipo 1:1, (b) camada tipo 2:1
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Fonte: SOUZA SANTOS, 1992.

Sendo assim, a vermiculita € um aluminossilicato hidratado (argilomineral) pertencente
a classe dos filossilicatos com estrutura lamelar geralmente trioctaédrica do tipo 2:1, em que a
carga lamelar negativa surge principalmente da substituicio de Si* por AI’* nos sitios
tetraédricos, e de Fe’* e AI’* por Mg™ nas folhas octaédricas. A carga negativa da rede
(camada) que surge dessas substituicoes sdo compensadas por cétions hidratados
interlamelares (geralmente Na, Ca e Mg) que sdo livremente organizados e facilmente
trocaveis. Além disso, grandes quantidades de moléculas de dgua podem ser acomodadas
entre as lamelas (CARRADO, 2004).

As argilas sdo formadas por particulas diminutas, que se dispersam na &agua
permitindo a separagdo das particulas maiores (que sedimentam), das menores (que se
mantém em suspensdo coloidal), sendo considerada uma fracdo de argila a por¢ao dos solos
de dimensao inferior a 2 micra (2 milésimos de milimetro). O aumento da plasticidade esta
diretamente ligado a finura da argila e com a presen¢a de matéria imida produzindo uma acao
lubrificante, facilitando o deslizamento de cada uma delas sobre as outras. A plasticidade é
destruida com a desidratagcdo pouco térmica (ABREU, 1973).

Por serem constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente
pequenas de um nimero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma argila
qualquer pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de
diversos argilominerais. Além dos argilominerais, possuem geralmente, outros materiais e

minerais, tais como: matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita,
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dolomita, minerais residuais, € também podem conter minerais ndo cristalinos ou amorfos
(SOUZA SANTOS, 1989).

Uma das muitas qualidades das argilas € a de reter e trocar cdtions a fim de compensar
deficiéncias de carga na estrutura. Essas deficiéncias sdo devido as substitui¢cdes isomorficas
que ocorrem em porcentagem moderada de silicio por aluminio e ferro nas posig¢oes
tetraédricas e as substitui¢des isomorficas do aluminio por ferro, magnésio, litio, e outros
(FREIRE et al, 2003).

Contudo se tornaram indispenséveis 2 vida moderna. E o material de varios tipos de
ceramica, tais como porcelana, tijolos, telhas e louca sanitdria, bem como um componente o
uso industrial de plasticos, tintas, papel, borracha e cosméticos. Pode ser usada como agente
de despolui¢do, na dispersdo como particulas de dimensdes nanométricas, formando os
nanocompdsitos, com propriedades termomecanicas superiores (LAGALY et al., 2006).

Com isso, a utilizagdo das argilas pela humanidade € evidenciada hd mais de dez mil
anos, sendo a fabricagdo de objetos uma de suas mais antigas manifestagdes, seja como “barro
moldado seco ao sol”, seja como “barro cozido ao fogo” (CHAGAS, 1996).

As industrias de Oleos comestiveis e de derivados de petréleo empregam argilas
como agentes descorantes de Oleos vegetais e minerais. Existem as que sdo usadas como
agentes tixotrépicos em lamas para a perfuracio de pocos de sondagem de petrdleo e de dgua
(artesianos), e as especiais como catalisadores no craqueamento de petrdleo para a producio
de gasolina. Aquelas com finalidades especificas como, por exemplo, na manufatura de minas
de lapis, como carga para sabdo e tecidos, como pigmento para tintas, na fabricacdo de

cimentos e de produtos farmacéuticos (SOUZA SANTOS, 1989).

2.2.1 Argila vermiculita

As principais fontes da argila vermiculita sdo encontradas em terrenos de topografia
ondulada e montanhosa. O processo de extracdo é executado a céu aberto, semi ou totalmente
mecanizado. O teor de vermiculita na jazida € de 10 a 15% do minério, entdo a vermiculita é
concentrada a teores de 15 a 95% e comercializada depois de classificada em vérios tamanhos
(MARTINS, 1992b).

Sua nomenclatura 1:1 e 2:1 (SILVA, 2008), se prende ao nimero de camadas de
tetraedros SiOy4 e de octaedros de hidroxidos, respectivamente, que entram na constitui¢ao da

cela unitdria da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1989).
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A partir do tipo de rocha mée e as condi¢des de decomposi¢do, pode-se ter diferentes
tipos de argilominerais. O fator que caracteriza um mineral, além da sua composicao quimica,
¢ a sua estrutura do edificio molecular e suas cargas idnicas. Na natureza as argilas mais
conhecidas sdo: caulinita, montmorilonita, ilita, vermiculita, clorita, sepiolita, atapulgita e
paligorsquita (SOUZA SANTOS, 1989).

Na grande drea de classificacdo das argilas, o argilomineral vermiculita apresenta
semelhangas estruturais com a argila clorita e com a argila montmorilonita. E constituido por
unidades de silicato do tipo encontrado nas micas com deficiéncia de cargas negativas devido
as substituicbes na camada tetraédrica. Os cations interlamelares neutralizantes sao
geralmente magnésio, como na clorita, mas diferem desta por estarem rodeadas por dgua em
vez de hidroxilas (WALKER, 1961).

De uma forma geral, a vermiculita pode se apresentar como um material de estrutura
escamosa, de coloracdo que varia do dourado ao esverdeado e densidade de 2,5 a 2,7 g/cm3
quando in natura e de 0,06 a 0,2 g/lem® quando expandida, dependendo da granulometria e do
método de expansdo. Suas propriedades de superficie, somadas aos altos valores de area
superficial especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem deste um material
adequado para o uso como adsorvente (LIN, 1998).

Para o aquecimento da vermiculita entre as faixas de 800-1000 °C que provoca o
afastamento das camadas na direcdo axial, fendbmeno denominado esfoliacdo ou expansao,
fato ligado a vaporizagdo das moléculas de dgua contidas entre as camadas (UGARTE et al.,
2005). O processo de expansdo confere a vermiculita propriedades tais como: aumento do
volume (em até 20 vezes), diminuicdo da densidade, 4rea superficial especifica elevada e
maior capacidade de troca catidénica (HORA et al., 2009).

Quando estas argilas sdo aquecidas até perder sua dgua de constitui¢do, ocorre um
estouro pelo cozimento, que vem acompanhada de modificacdes profundas nas propriedades
da argila, proporcionando a rigidez das mesmas. Consequentemente, apds aquecimento
adequado e rdpido a 4dgua contida entre as camadas da vermiculita se transforma em vapor
fazendo com que as particulas explodam e se transformem em flocos sanfonados. Cada floco
expandido aprisiona consigo células de ar inerte, o que confere ao material excepcional a
capacidade de isolacdo (ABREU, 1973).

Sabe-se que, durante o aquecimento ocorre a esfoliacdo que dd a impressdo de ser
uma simples desintegracdo mecanica, ao longo da particula, durante a formacgdo do vapor,
deixando a vermiculita com uma resisténcia mecanica menor quando estes limites de

temperatura sao ultrapassados (GRUNER, 1934).
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Essa propriedade a permite ser utilizada dentre os principais usos na construg¢ao civil,
estd a sua aplicagdo como isolante térmico e acustico em paredes, na forma de massa para
revestimento (reboco), devido a baixa condutividade térmica do material (60 cal/m*h °C, a 25
°C) e pequena propaga¢do sonora (médias de coeficiente de redugdo de ruidos superior a
60%), (BRASIL MINERIOS, 2014).

O mineral expandido, com granulometria média, fina e superfina, decompde num
importante elemento na composi¢ao dos fertilizantes e formagao dos solos para a horticultura,
principalmente nos periodos de estiagem. Sendo um importante aliado na produgio e plantio
de mudas, em reflorestamentos de grandes dreas, em horticultura e jardinagem, um inibidor de
micro e macro nutrientes de adubos, e estimulador da germinacio de sementes, etc. Esta argila
na forma expandida constitui-se também num O6timo condicionador de solos acidos e
argilosos, por auxiliar na correcdo do pH, tornando-os mais soltos, porosos e arejados, de
forma a proporcionar um melhor desenvolvimento nas raizes das plantas. Ainda apresenta-se
como excelente retentor de umidade (POTTER, 2001).

Consequentemente, esse mineral mostra-se excelente na adsor¢cdo, que € utilizada
como um processo de purificacdo, em que o seu uso tem impulso maior sendo aplicada em
processos de purificacdo e separacdo. Seu emprego estd associado também na separacio de
produtos de alto valor agregado, 6leos isolantes (SILVA, 2000).

Dentre as argilas, encontra-se a argila vermiculita que tem mostrado ser um bom
adsorvente no tratamento de d4guas contaminadas com petréleo. Em que, o adsorvente é sélido
no qual dar-se o fendmeno de adsorcdo, absortivo € o fluido em contato com o adsorvente, e
adsorbato € a fase constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente (CURBELO, 2002).
Estudos realizados por Pinto (1994) e Martins (1992b) afirmaram o poder de adsorcdo da

vermiculita nestes sistemas.

2.2. Argila vermiculita modificada

Com a finalidade de fazer com que o argilomineral adquira aversdo a d4gua e uma maior
afinidade por compostos orginicos apolares, a vermiculita expandida geralmente € submetida
ao processo de hidrofobizacdo, que consiste na adsor¢do de uma substancia (também apolar)
que se impregna nas camadas interlamelares do argilomineral, revestindo-as. Ao adicionar os
tensoativos quaterndrios de aménio em dispersdes aquosas de vermiculita, os cations
organicos do tensoativo substituem os cdations trocdveis, passando-a de hidrofilica para

organofilica com carater hidrofébico (LEITE et. al., 2008). Estes cations sdo mais facilmente
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trocaveis por serem polivalentes e facilitarem a troca por cations organicos de sal quaterndrio
de amonio (tensoativos catidnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa. A
intercalacdo de espécies organicas em argilas € um modo de se construir conjunto inorganico-
organico com microestruturas tnicas que sdo controladas por interagdes hospedeiro-hdspede e
héspede-hdspede (KAKEGAWA e OGAWA, 2002).

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As pesquisas de intercalagdo de moléculas orginicas em argilas tiveram
inicio na década de 1920, apds a introducdo da técnica de difracdo de raios X em 1913.
(MERINSKA, 2002). A qual essa producao de raios X estd associada a perda de energia de
elétrons, porém a quantidade de energia necessdria para produzir um quantum de raios X é
muito maior que aquela para produzir um quantum de luz visivel (SOUZA SANTOS, 1989).

Essas argilas sdo dispersdveis em meio organico, € adsorvem compostos organicos, esta
feicdo abre uma nova e vasta aplicacao industrial para este tipo de argila (DIAZ, 1994).

Além de adsorverem compostos organicos, também apresentam alta taxa de adsorcdo
para metais pesados (SANCHEZ; AYUSO; BLAS, 1999), uma vez que sua capacidade de
troca catidnica (CTC) ndo € alterada e alguns agentes hidrofobizantes também sdo agentes
complexantes, como por exemplo, a quitosana (BORBA et al, 2013).

Sao utilizadas como materiais adsorventes, pois exibem alta capacidade de remover
contaminantes hidrofébicos de solugdes aquosas e por isso sdo agentes promissores no
controle ambiental e na reducdo de lixiviacdo, fotodegradagdo, volatilizacdo de herbicidas
entre outras aplicagoes (PAIVA et al.,2008).

Elas baseiam-se nas interagdes que os minerais de argila podem ter com compostos
organicos (PAIVA et al, 2008). Existem hoje muitos sal quaterndrio de amdnio (com ao
menos uma cadeia contendo 12 ou mais dtomos de carbono) para preparacdo de argilas
organofilicas (Figura 2), a sua selecio se d4 em funcdo do tamanho de suas cadeias,
morfologia que influenciam o espagcamento basal obtido da argila organofilizada: a polaridade
e quantidade em massa influenciam na compatibilidade com o polimero e facilidade de
intercalacdo deste com a argila. A quantidade de intercalantes ligados a superficie das

camadas de argila € limitada pela capacidade de troca de cations da argila (VOSSEM, 2009).
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Figura 2 - Argila vermiculita modificada com sal quaternario de amonio.

Fonte: Dados de pesquisa

No entanto, este sal quaterndrio de amodnio, em que um ou mais grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados diretamente ao dtomo de nitrogénio, constituem
um grupo importante de produtos quimicos industriais (DIAZ, 1994). Na maioria das vezes,
as particulas da argila encontram-se, em elevado grau de delaminacdo, isto €, as particulas
elementares da argila, que sdo camadas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas
separadas umas das outras (e nido empilhadas), facilitando a introdug¢do dos compostos
organicos, que irdo tornd-las organofilicas (DIAZ, 2001; REDDING et al., 2002).

Consequentemente, os sais quaterndrios de amonio s3o os responsaveis pela
transformacdo das argilas em organofilicas (introduzem hidrofobicidade). Os sais utilizados
na modificacdo possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados
geralmente de 4cido graxos) ligados diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa a
parte catidnica da molécula. Ao adicionar esses sais as dispersdes aquosas de argila, esses
cations organicos substituem os cations sédio que sdo facilmente trocdveis; assim, os cations
quaterndrios de amonio, com longas cadeias de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as
camadas 2:1 do argilomineral, tornando-a organofilica (DIAZ, 1994).

Para a capacidade de troca entre os cétions, a reacdo dessa troca estd representada pela
Figura 3, em que as camadas estdo mais préximas apenas com os cdtions de s6dio que sdo
substituidos pela cadeia longa organica. Essa troca idnica tem duas consequéncias, a distancia
entre as folhas individuais € ampliada permitindo que as cadeias poliméricas se movimentem
entre elas e as propriedades de superficie de cada folha sdo alteradas de hidrofilica para

hidrofébica (FISCHER, 2003).



30

Figura 3 - Reacdo catidnica na argila modificada com sal quaternério de amonio.

Fonte: FISCHER, 2003

No entanto, além dos materiais naturais como adsorventes, também podemos empregar
agentes hidrofobizantes naturais devido ao baixo custo e eficiéncia na adsor¢do. Podemos
obter bons resultados de adsor¢cdo de contaminantes organicos hidrofobizando materiais
naturais, como, por exemplo, a vermiculita hidrofobizada com a cera de carnaiba liquida, que
possui uma larga cadeia de hidrocarbonetos e ésteres, dcidos e hidroxidcidos (BORBA et al.,
2011). Essas caracteristicas conferem a cera de carnaiba propriedades de alto poder de
hidrofobiza¢do em materiais adsorventes como as argilas (MELO; PINTO, 1998; SILVA Jr.,
et al., 2003), tornando os materiais com afinidade a compostos organicos (BORBA et al.,
2011). De acordo com Pinto (1994), a cera de carnaiba utilizada em seu trabalho mostrou
resultados bastante satisfatorios com relac¢do a hidrofobizagao da vermiculita.

A obtencdo da vermiculita hidrofobizada € feita com amostras expandidas do mineral.
Sobre sua superficie aplica-se, sob condi¢des especiais, uma camada de material organico, os
chamados coletores. O mineral resultante é capaz de atrair compostos organicos, processo
conhecido como adsor¢cdo. Com isso, a vermiculita hidrofobizada pode retirar da dgua rejeitos
industriais como 6leos, derivados de alcatrdo e pesticidas. Pode também ser utilizada em
casos de vazamentos de Oleos, com a vantagem de ser um recurso barato e reutilizdvel. O
mineral transformado é capaz de acumular quatro vezes o seu peso em petréleo, que pode ser
recuperado através de solventes organicos (como o hexano) e reaproveitado em seguida

(MARTINS, 2000).
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Ao transformar a vermiculita em um mineral hidrofébico, em que o mineral
transformado é capaz de atrair compostos orgéanicos, podendo ser usado no tratamento de
dguas poluidas por rejeitos industriais, 6leos (hidrocarbonetos). A técnica pode também ajudar
a remediar desastres ambientais como os recentes derramamentos de 6leo (FRANCA. 2002).

Sendo assim, com a finalidade de reduzir a concentracdo de 6leo disperso, mediante
as exigeéncias de 6rgdos adequados, varios sdo os sistemas utilizados no tratamento de dguas
produzidas, para que depois essas dguas possam ser descartadas no ambiente. Dentre eles,
Pinto (1994) utilizou a argila vermiculita expandida e hidrofobizada, como adsorvente, no
tratamento de dguas contaminadas com petréleo, com diferentes materiais organicos, onde a
cera de carnadba forneceu um dos melhores resultados. Nos experimentos foi adicionado 300
mL de dgua contaminada com petréleo com concentragdo de 6leo de 20000 ppm e 3 g de
argila vermiculita, sob agitacdo manual.

Outro trabalho foi o de Martins (1992b), que utilizou compostos derivados de
silicone, tais como siloxanos, como agentes hidrofobizantes da argila vermiculita, e que
hidrofobizada é um excelente agente para limpeza de dguas industriais contaminadas por
liquidos orgénicos apolares e que também pode ser usada na limpeza e recuperagdo do 6leo
proveniente de vazamentos de petréleo em rios e mares.

Curbelo (2002) estudou o processo de adsor¢do em uma coluna empacotada (leito
fixo) utilizando vermiculita expandida e hidrofobizada com cera de carnatba, como
adsorvente, para separacdo do Oleo. Verificou-se que este processo foi influenciado por
fatores como concentra¢do inicial do soluto (6leo) na emulsio, didmetro das particulas do
adsorvente (vermiculita), altura da coluna, tempo de contato entre as fases (s6lido-liquido) e
velocidade de fluxo através da coluna. Os resultados se apresentaram satisfatorios, pois foram
obtidas concentracOes de 6leo inferiores a 5 ppm, correspondendo a uma remogao superior a
90%.

Franca et al. (2002) realizaram testes de adsor¢do de 6leo por leitos de vermiculita
hidrofobizada com 6leo de linhaca ou com os agentes hidrofobizantes denominado H1. Os
resultados mostraram que 1,0 g de vermiculita adsorveu, em média, 5,71 g de 6leo quando
hidrofobizada com o dleo de linhaga e 6,81 g quando hidrofobizada com o H1, num tempo de
contato de 40 minutos.

Ugarte et al. (2005) estudaram a adsor¢do da argila vermiculita expandida e
organofilizada, utilizando 6leo combustivel com diferentes concentragdes em dgua e para
diversos tempos de contato. Os resultados mostraram que a vermiculita adsorveu quantidade

elevada de 6leo, com eficiéncia de até 99% e liberagao de 90% do 6leo incorporado, além de
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manter a hidrofobicidade do mineral para ser usado em ensaios posteriores. Essa eficiéncia foi
alcancada com a relagdo 1:2 (10 g de vermiculita e 20 g de 6leo) e tempo de adsorcao de 20

minutos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesse contexto o desenvolvimento e aperfeicoamento da argila vermiculita
expandida propde tratar a vermiculita expandida com sal quaterniario de amdnio e com o
agente hidrofobizante de cera de carnadba liquida. Como também avaliar suas propriedades e
seu potencial de adsor¢@o no processo de remog¢do de 6leo num sistema de emulsdo 6leo/dgua,
utilizando-se sistema de banho finito, em escala de laboratorio.

Este trabalho de dissertacdo foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizacgao,
Catélise e Biocombustivel (LACCBIO) pertencente a Unidade Académica de Engenharia
Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina
Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

Neste capitulo serdo abordados os materiais € métodos utilizados para a obten¢do da

argila vermiculita expandida e modificada e, as técnicas de caracterizacdo.

3.1 Materiais

. Argila vermiculita in natura fornecida pela empresa Bentonisa localizada em

Campina Grande-PB.

° Sal quaterndrio de amonio (Brometo de cetiltrimetilamonio-C9H4BrN) —

Vetec
° Carbonato de Sédio PA (Na,COj3) — Nuclear.

° Cera de liquida carnaiba (Grand car)

3.2 Métodos

3.2.1 Processo de expansao da argila vermiculita

Inicialmente, pesou-se cerca de 20g de argila vermiculita in natura (Figura 4) passada

na peneira de tamanho uniforme (# 200) e aferiu-se o volume em uma proveta graduada.
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Figura 4 - Argila vermiculita in natura cedida pela Bentonisa do nordeste S.A.

Em seguida, colocou-se o material espalhado em cadinho de porcelana, para ter maior
area de contato, levando-os ao forno mufla frio. Apds o aquecimento nas temperaturas de 700,
800 e 900°C, permaneceu durante 15 minutos, para verificar qual a temperatura de melhor
expansdo, com o objetivo de eliminar a &4gua adsorvida na vermiculita in natura, e
consequentemente expandindo-a. Nessa etapa aferiu-se o Grau de Expansdo (GE), através da

razdo entre o volume da vermiculita expandida e in natura. O GE € dado pela Equacao 1:

GE — V expandida 1
~ Vinnatura M
Em que:

Vexpandida: Volume de argila vermiculita expandida (medido na proveta graduada);

Vin natura : volume de vermiculita in natura, antes do processo de expansao.

3.2.2 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A determinacdo de Capacidade de Troca de Cations (CTC) da amostra de argila
vermiculita expandida foi realizada utilizando-se o Método da mancha do Azul de Metileno

(FERREIRA, 1972).
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Para tal método, pesou-se 0,5 g de argila vermiculita passada em peneira (# 200) e
5,0 g de areia padrdo que foram colocadas em um erlenmeyer. Adicionou-se 100 mL de dgua
destilada, agitou-se bem e colocou no aquecedor magnético com temperatura maxima até
entrar em ebuligdo.

Ap0s a ebulicdo retirou-se o erlenmeyer e deixou-se resfriar até atingir a temperatura
ambiente e reservou-se. Colocou-se em uma bureta de 50 mL a solugdo de azul de metileno a
(0,01 N). Novamente colocou-se o erlenmeyer sobre o aquecedor magnético, sem
temperatura.

Dentro do erlenmeyer foram colocados agitadores magnéticos para aumentar a
agitacdo na solucdo. Em seguida, titulou-se lentamente 2 mL da solucdo da azul de metileno
no erlenmeyer, e agitou-se por 5 minutos. Com o auxilio de um bastdo de vidro pingou-se
sobre um papel de filtro, observando o formato do pingo. Novamente, titulou-se 2 mL da
solucdo de azul de metileno e aguardou-se mais 5 minutos (sob agitacdo). Observou-se o
formato do pingo, o qual deve estar com o alo formado, consequentemente, o ponto de
viragem. Repetiu-se o procedimento sucessivamente até quando o pingo ficou bem disperso.
Aguardou-se mais 5 minutos e comprovou. Apds a realizacdo da andlise, utilizou-se a

Equacao 2 abaixo e calculou-se a CTC da argila.

Mx fxvx100
CTC = — (2)

Em que:

V = volume da solu¢do de azul de metileno gasto (L);

M = Molaridade da solucao de azul de metileno (0,01 M);
m = massa da amostra (g);

CTC = Capacidade de Troca de Cétions;

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

3.2.3 Argila vermiculita modificada com sal quaternario de amonio

Prepararam-se dispersdes contendo 800 mL de dgua destilada e 20 g de argila, no
qual a argila foi adicionada aos poucos, sob agitagdo mecanica e com aquecimento a 80 °C
por 25 min. Em seguida foi preparada uma solu¢do aquosa do sal quaterndrio de amonio

(CTABr), em que a quantidade do sal utilizado foi decorrente da técnica de capacidade de
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troca catidnica (CTC) e resultante dos célculos descritos na Equacdo (2). Essa solugdo foi
adicionada as dispersdes e mantida sob agitacdo por 30 min. Apds esse periodo os recipientes
foram fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Os materiais foram lavados,
filtrados com 4gua deionizada e, secos em estufa a 80 °C por 24 horas. O material seco foi

desagregado e peneirado em peneira Tyler de 200 mesh.

3.2.4 Argila vermiculita modificada com cera de carnaiba liquida

O hidrofobizante utilizado neste trabalho foi a cera de carnatiba liquida. Inicialmente
pesou-se cerca de 10 g de vermiculita expandida e a colocou em um erlenmeyer. Aqueceu-se
o sistema até 200 °C em uma manta aquecedora isolada termicamente com papel aluminio
para evitar a perda de calor. Em seguida, adicionou-se 10%, ou seja, 1,0g em peso da cera de
carnadba e agitando com um bastdo de vidro para homogeneizar a mistura durante 2 minutos.
Deixou-se o sistema esfriar a temperatura ambiente e depois passou o material em peneira

Tyler de 200 mesh.

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Essa caracterizacdo € para o estudo das estruturas cristalinas, onde medem
diretamente a distancia entre planos paralelos de determinados pontos do reticulado cristalino.
E usada para determinar os pardmetros do reticulado de um cristal.

A técnica de difrac@o de raios X usada foi o método do pd, usou-se uma amostra em
po, que foi colocada em um suporte afixado no equipamento, assegurando assim que algumas
das particulas estiveram orientadas, em relac@o ao feixe de raios X, de maneira a satisfazer as
condicdes de difracdo da lei de Bragg (Equacdo 3). Essa técnica utilizou um difratdmetro de
raios X, que tem um contador de radiacdo para detectar o dngulo e a intensidade do feixe
difratado. A medida que o contador se move num goniémetro circular que est4 sincronizado
com a amostra, um registrador representa a intensidade do feixe difratado. Deste modo,
podem registrar-se, simultaneamente, os angulos dos feixes difratados e as respectivas
intensidades.

Os comprimentos de onda dos raios X sdo aproximadamente iguais as distincias

entre os planos atdmicos dos sélidos cristalinos, quando um feixe de raios X se choca com um
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sOlido cristalino (amostra), produzindo picos de radiacdo, de vdrias intensidades, as quais
serdo identificadas de acordo com cada material analisado.

O material foi analisado em um aparelho da marca Shimadzu XRD-6000 com Cu
Ko, um tamanho de passo de 0,020, 26 e tempo de contagem por passo de 1.000s ao longo de
um intervalo de 5 a 45°. Os valores dos espacamentos interplanares d(hkl) puderam ser

obtidos utilizando a lei de Bragg descrita na Equacao 3:

nA =2(hkL)sen@ 3)

Em que:
Comprimento de onda (L) = 1,5418 A;
dnki: distancia entre o indice de planos (hkl);

hkl: indice de Miller;

3.3.2. Espectrofotometria na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Atualmente € muito importante o conhecimento de Espectrofotometria em andlises
quimicas. O espectro, que € o registro das caracteristicas espectrais de uma substancia, mostra
a quantidade de energia absorvida ou emitida a cada comprimento de onda ou de frequéncia
do espectro eletromagnético.

Como a amostra é submetida a estas andlises na regido do infravermelho, é
interessante salientar de como funciona o sistema. O espectro eletromagnético é uma
arrumacao da radiagdo de acordo com o comprimento de onda, € o instrumento que permite o
percurso da radiac@o, por meio do prisma, permite determinar a intensidade da radia¢do nos
diferentes comprimentos de onda, através da obtencdo do espectro. O sistema consiste em
passar um feixe de energia radiante (luz) através da amostra e medir sua absor¢do, assim,
utiliza-se um colimador que localiza o feixe especifico de luz sobre um prisma de quartzo,
que decompde a luz nas cores do espectro.

O feixe de luz monocromdtica é localizado por uma fenda seletora (existem vérias
fendas) e enviado para uma cubeta com a amostra. A luz transmitida é medida por uma
fotocélula acoplada a um galvandmetro. Um feixe de luz atravessa a amostra e a quantidade
desta luz que for absorvida pela substancia informa sobre a quantidade e a qualidade dos

componentes desta amostra.
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As andlises foram realizadas pelo método do pé utilizando um espectrofotdmetro de
infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE), com comprimentos de onda na faixa de 4000 a 500 cm'l, com

incrementos de 500 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Esta caracterizacdo usa a intera¢do entre o feixe de elétrons e a amostra, gerando
grandes informacgdes adicionais sobre os materiais. No MEV, um feixe de elétrons “varre”
(por isso o nome da técnica) a superficie da amostra. O funcionamento do MEV consiste na
emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo),
mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial no filamento. Dentro da coluna, os
elétrons gerados pelo filamento de tungsténio, sdo acelerados por uma diferenca de potencial
entre catodo e anodo. O feixe gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu
diametro e por uma lente que o focaliza sobre a amostra, a varredura acontece através de
bobinas.

Acontece um aquecimento do filamento decorrente da variacdo da aceleracdo dos
elétrons. A parte positiva (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando
numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes é
realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcio a abertura da lente, a
qual ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

As argilas foram analisadas em um microscépio eletronico de varredura da PHILIPS
XL30FEG (Field Emission Source) com um espectrofotometro de energia dissipativa
acoplado. As andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacoes da Unidade

Académica de Engenharia de Materiais (LCMa) da Universidade Federal de Campina Grande.

3.3.4. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Este equipamento € acoplado juntamente no momento da caracterizacio do MEV, é
um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais. Através desta
técnica podem ser caracterizados elementos com nimero atdmico superior a 11. Quando o
feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos atomos sao excitados,
mudando de niveis energéticos, e quando retornam para a sua posi¢cdo inicial, liberam a

energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um
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detector instalado na camara de vicuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado dtomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes naquele
local.

O uso em conjunto do EDS com o MEV ¢é de grande importancia na caracterizacao
de materiais. Enquanto o MEV ajusta imagens nitidas, o EDS permite a identificacdo
imediata. Além da identificacdo do mineral, o equipamento ainda permite o mapeamento da
distribuicdo de elementos quimicos por minerais, o qual facilita bastante a busca por
identificacdo da amostra.

Para determinar a composicao quimica da argila vermiculita, obtidos pelo método do
po, foi utilizado um Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva — EDS-700 Shimadzu.
Os elementos com numero atdmico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por limitagcdo
do método. As amostras foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
pertencente a Unidade Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais - UAEMa da

Universidade Federal de Campina Grande.

3.4. Preparacao das emulsoes 6leo/agua

Para a obtencdo das emulsdes Oleo/agua nas concentracdes de 50, 75, 100 ppm
(argila modificada com sal quaterndrio de amoénio e cera de carnauba liquida), utilizou-se o
6leo lubrificante mineral da PETROBRAS. Apds a realizacdo de cdlculos obteve-se as
concentracdes iniciais de 6leo em solugdo, sendo a concentracdo inicial uma das varidveis
independentes para a realizacdo do planejamento fatorial com pontos centrais. Foram
preparadas amostras de 200 mL de agua, e sob agitacdo, foi adicionado o cloreto de sédio
(NaCl) na concentracdo de 5000 ppm para simular a salinidade da 4gua do mar. Apds a adicao
do ¢6leo, as amostras foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a completa
formacdo da emulsdo dgua e 6leo. Na Tabela 1 estd apresentada a matriz de ensaios do
planejamento fatorial 2% incluindo os pontos centrais do sistema de adsor¢do em banho finito,
para o 6leo sobre a argila vermiculita modificada com sal quaterndrio de amonio e cera de

carnaudba liquida.
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Tabela 1 — Matriz de ensaios do planejamento 22 incluindo os pontos centrais.

Experimentos Fatores
Concentracdo Tempo
1 - -
2 + .
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

O Planejamento normalmente é representado por b*, sendo que k representa o
numero de fatores e “b” o nimero de niveis escolhidos. Segundo, NEVES (2002) o caso mais
simples de planejamento fatorial € aquele em que cada fator k estd presente em apenas dois
niveis (experimento fatorial 2k), ou seja, em um experimento com k fatores (ou varidveis) e
dois niveis, sdo realizadas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2* observacdes da varidvel resposta.

Este planejamento é uma forma de avaliar os efeitos dos fatores (concentragdo e
tempo) e a interacdo entre eles. Sendo, os maiores € menores niveis representados com o0s
sinais (+) e (-), respectivamente. Os quais equivalem concentragdo de 100 e 50 ppm, maior e
menor nivel, respectivamente. E tempos de agitacdo de 3 e 1 hora, maior e menor nivel,
respectivamente, para as argilas modificadas com sal quaterndrio de amodnio e a cera de
carnaudba liquida.

No entanto, na Tabela 2 estdo apresentados os niveis reais e codificados do
planejamento fatorial 2% incluindo os pontos centrais do sistema de adsor¢do em banho finito,
para o 6leo sobre a argila vermiculita modificada com sal quaterndrio de amonio e cera de

carnaudba liquida.
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Tabela 2 - Niveis reais e codificados dos fatores do planejamento fatorial 2°.

Argila Modificada com
sal quaternario de
amonio e cera de

carnauba

(-1)=50

Fatores

Concentragdo de 6leo em solu¢do (ppm) (0)=75

(+1)=100

-H=1
Tempo de agitacdo (horas) =2

(+1)=3

3.5. Realizacio dos ensaios de banho finito

Os ensaios foram realizados seguindo-se a matriz (sinais algébricos) de ensaios
descrita na Tabela 1. Pesou-se 0,5 g de argila vermiculita modificada com sal quaternario de
amonio e cera de carnatiba liquida, e colocou-a em contato com 50 mL das emulsdes com
concentracdes de 50, 75 e 100 ppm. O conjunto (emulsdao 6leo/dgua + argila vermiculita
modificada) foi mantido, sob agitacdo mecanica média em uma mesa agitadora durante os

tempos de 1, 2 e 3 horas, de forma a garantir o equilibrio do sistema.

3.6. Anadlises de concentracao do dleo através das emulsoes 6leo/agua

As andlises de concentragdo do 6leo, presente na amostra, foram feitas através do
equipamento HORIBA OCMA-350. Este, que € um analisador de teor de dleo, o qual
absorve a radiacdo infravermelha.

O instrumento de medic¢do, através de uma célula de quartzo (local da amostra) que
mantém limpo o instrumento de possiveis derrames, leva alguns minutos para realizacdo da
analise de Oleo, em cada amostra. O dleo foi extraido, utilizando o solvente (S-316) de
extracdo, que foi homogeneizado com a amostra, nas mesmas quantidades. Os resultados da

andlise podem ser apresentados em trés diferentes unidades mg/L do 6leo na dgua, mg/kg do
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6leo no solo, e absorbancia para a capacidade de adsor¢do de 6leo. No presente trabalho foi
utilizado mg/L.

Os ensaios foram utilizados para a determinacdo do teor de 6leo presente na fase
liquida das solucdes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. Foi realizada a
andlise quantitativa sem a geracdo das curvas de espectrofotometria de infravermelho, fato
que foi devido a auséncia do monitor acoplado ao equipamento. A porcentagem de remogao
(% Rem) e a capacidade de remocdo (qeq) foram obtidas através das Equagdes 4 e 5,

respectivamente.

% Rem = (%} 100 4)

0

Em que:
% Rem: porcentagem de remocgao;
Co: concentragdo inicial (ppm);

C: concentragdo final (ppm).

4., =2(Cy~C.,)
m 5)

Em que:

Jeq: Capacidade de remogdo (mg de 6leo/g do adsorvente);
V: Volume de soluciao (mL);

m: massa de adsorvente (g);

Co: Concentragdo inicial (ppm);

Ceq: Concentragdo no equilibrio (ppm).



Capitulo IV
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Tratamento da argila vermiculita

4.1.1. Processo de expansao

Os resultados do Grau de expansao da vermiculita in natura encontram-se na Tabela 3,

para verificar em qual temperatura que a argila expandiu melhor.

Tabela 3 - Resultados do teste de expansao.

Temperatura (°C) M. in (g) M. exp (g) V. in (ml) V. exp (ml) GE

700 20,0034 18,1012 21,5 28,0 1,3023
800 20,0031 18,0052 21,5 27,5 1,2791
900 20,0030 17,6826 21,5 27,0 1,2558

LEGENDA: M. in — Massa da vermiculita in natura; M. exp — Massa da vermiculita
expandida; V. in — Volume da vermiculita in natura; V. exp — Volume da vermiculita
expandida.

Esta etapa fez-se necessdria, uma vez que, com o afastamento das camadas
interlamelares, o argilomineral adquire uma maior capacidade para acondicionar mais volume
de O6leo. Observou-se o aumento do volume da vermiculita devido ao aumento do
espacamento interlamelar e diminuicao da massa devido a evaporacao de dgua. Valores de GE
acima de 1,0 sdo considerados bons resultados de expansdao (FRANCA e LUZ, 2002). O GE
de 1,3023, descrito na Tabela 3 além de ser o melhor resultado de expansdo obtida, também €

vidvel quanto ao custo, devido a reducao da temperatura do forno mufla.

4.1.2 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A Capacidade de Troca de Cations (CTC) da amostra de argila vermiculita expandida
através do método do azul de metileno apresentou um resultado de 112 meq/100g de argila,
De acordo com Martins (1992b) a capacidade de troca de cétions (CTC) é elevada,

estando na faixa de 110 a 180 meq/100g de vermiculita.
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4.2  Caracterizacao da vermiculita

4.2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 5 (a,b) estdo apresentadas as curvas de difracdo de raios X para a argila

vermiculita in natura e expandida, respectivamente.

Figura S - Curvas de difracdo de raios X para as vermiculitas in natura e expandida a 700°C
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Na Figura 5 (a) observou-se o pico caracteristico da vermiculita com um espacamento
de 14,19 A e logo em seguida, o do argilomineral mica com um espagamento de 12,31 A. Os
demais picos sdo caracteristicos de argilominerais que tém estruturas complexas, como a
sepiolita (4,87 A), quartzo (3,50 A), ilita (3,09 A e 2,15 A), sepiolita (2,93 e 2,69 A),
vermiculita (2,53 A). Estes argilominerais modificam a morfologia e também os sitios ativos
do material (regides ativas para adsor¢do), diminuindo a capacidade adsortiva.

Na Figura 5 (b) ocorreu uma fusio dos dois primeiros picos (o da vermiculita e o da
mica), notou-se a auséncia do pico da vermiculita e a diminui¢do da intensidade do pico da
mica, com espacamento de 9,45 A, ocorridos devido a expansao da argila vermiculita com
700 °C. Os demais picos permaneceram, € apresentaram um aumento da intensidade, pois a
eliminacdo da d4gua no material fez com que ficaram mais evidentes esses picos.

Na Figura 6 (a e b) estdo apresentadas as curvas de difracdo de raios X para a argila

vermiculita modificada.
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Figura 6 - Curvas de difracdo de raios X para as vermiculita modificadas, (a) com sal

quaternario de amonio, (b) com cera de carnadba liquida.
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Legenda: V = vermiculita, Q = quartzo, I = ilita, S = sepiolita,

Observou-se que os processos de modificagdo da argila com o sal quaternario de
amonio e a cera de carnatba liquida, provocaram a presenca do pico caracteristico da argila
vermiculita, o qual havia tido uma fusdo com a mica, decorrente ao processo de expansao da
argila. Na Figura (6a), observou-se uma distancia interlaminar de 9,92 A, onde caracteriza a
intercalacdo do sal na amostra, e os demais picos presentes na argila expandida como o
quartzo, sepiolita e ilita, permaneceram, mas com intensidades menores, devido ao processo
de organofilizacdo. Botelho (2006) trabalhou com a argila esmectita sédica natural e
organofilizada, e obteve um aumento da distancia interlaminar da argila modificada com o sal
quaternario de amonio quando comparada com a argila esmectita sddica evidenciando assim,
a intercalacdo do sal na amostra. Obteve para a argila organofilizada a distancia interlamelar
de 19,64 A, enquanto que para a argila esmectita, a distincia de 12,67 A.

Para a amostra de argila modificada com a cera de carnatba liquida na Figura (6b),
observou-se o pico caracteristico da argila vermiculita com intensidade de 17,38 A, no qual
demonstra a modificacdo na argila. Apesar de o hidrofobizante possuir uma cadeia longa, o
qual poderia dificultar a modificag@o e a tornar mais complexa a sua intercalacao nas lamelas
da argila, porém o tempo de intercalacdo favoreceu o processo, tornando o pico mais intenso.
Os demais picos permaneceram na amostra, mas com intensidade maior do que na expandida,

em que mostra o processo de hidrofobizacdo bem sucedido na argila.
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4.2.2. Espectrofotometria na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Na Figura 7 estdo apresentados os resultados de espectrofotometria na regido do

infravermelho para a argila vermiculita in natura.

Figura 7 - Espectrofotometria na regido do infravermelho para a vermiculita in natura.
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Na Figura 7, observou-se a primeira banda larga e intensa de 3364 cm’', que sdo as
vibracdes de deformacdo axiais de O-H livres dos grupos silandis (SiOH) da estrutura e,
também as moléculas de 4gua que sdo invariavelmente adsorvidas por ligacdes de hidrogénio
encontradas na regido interlamelar. Na segunda banda de intensidade média em 1640 cm’, éa
deformacdo angular simétrica da ligagdo O-H de 4gua, confirmando a presenga de dgua na

estrutura. Na terceira banda de 946 cm™ a intensidade ¢é forte, pelo fato do estiramento
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assimétrico de Si-O-Si e Si-O-Al das lamelas tetraédricas e octaédricas. Nas demais bandas, a
intensidade € fraca devido as vibracdes de deformacdo Al-OH.
Na Figura 8 estdo apresentados os resultados de espectrofotometria na regido do

infravermelho para a argila vermiculita expandida.

Figura 8 - Espectrofotometria na regido do infravermelho para a vermiculita expandida.
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Na Figura 8, a amostra apresentou banda na regido de 3713 cm™, a qual € atribuida as
vibracOes de estiramento do grupo OH referente a dgua adsorvida, devido ao processo de

expansao com 700 °C das duas primeiras bandas (Figura 7) que estdo ausentes.
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A segunda banda de 964 cm’!' € de intensamente forte, correspondente as camadas
octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al. E a dltima banda de 666 cm™ é de intensidade fraca
em relacdo as vibragdes de deformacao de Al-O.

Na Figura 9 estdo apresentados os resultados de espectrofotometria na regido do

infravermelho para a argila modificada com sal quaternério de amonio.

Figura 9- Espectrofotometria na regido do infravermelho para a argila vermiculita modificada

com sal quaternério de amonio.
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Os resultados obtidos para argila mostram que existem bandas na faixa de 3730 cm
referente a frequéncia de vibragdo dos grupos OH. A banda a 1642 cm estd provavelmente
relacionada com as vibracdes de grupos Si-O. (KOZAC e DONKA, 2004).

Analisando os espectros de infravermelho da argila vermiculita expandida com os das
argilas tratadas com o sal quaterndrio de amonio, verificou-se que na argila tradada ha
presenca de novas bandas correspondentes ao sal de amonio. Uma banda na faixa de 2923 cm’

1 . ~ . . . .
correspondente as vibracdes de estiramento assimétrico do grupo CH,; uma banda na faixa
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de 2853 cm™ correspondente as vibragdes de estiramento simétrico do grupo CH, e uma
banda na faixa de 1461 cm™ corresponde as vibragdes de flexdo do grupo CHa.

A presenca das bandas devido aos grupos CH; e CH3 nos espectros de infravermelho da
argila tratada com o sal evidenciam a intercalagdo do cétion quaterndrio de amodnio nos
espacos interlamelares da argila utilizada (HERMOSIN e CORNEJO, 1993).

Na Figura 10 estdo apresentados os resultados de espectrofotometria na regido do

infravermelho para a argila modificada com cera de carnatdba liquida.

Figura 10- Espectrofotometria na regido do infravermelho para a argila vermiculita

modificada com cera de carnadba liquida.
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Na Figura 10, observou-se uma banda a 3731 cm™ referente 2 frequéncia de vibracdo
dos grupos O-H, uma banda em 1649 cm™ referente as vibragdes de estiramento assimétrico
do grupo CH,, indicando que a cera foi incorporada (SILVESTEIN, 2006), e as outras

vibracdes, foram mantidas.
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na Figura 11 estdo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura (MEV) da

vermiculita in natura.

Figura 11. Micrografia da vermiculita in natura.
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Por meio de observacdes diretas das micrografias da vermiculita in natura na Figura 11
(a) observou-se uma estrutura de formas variadas medindo entre 8,3 ¢ 54,4 pm. Com a
aproximacdo da imagem (Figura 11b) é possivel observar uma estrutura compactada e
escamosa, tipica da argila vermiculita no estado natural.

Na Figura 12 estdo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura (MEV) da
argila vermiculita expandida a 700 °C.

Figura 12. Micrografia da vermiculita expandida a 700 °C.
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Nas micrografias da vermiculita expandida na Figura 12 (a e b) observou-se uma
estrutura escamosa e menos compactada, com camadas delaminadas e aumento do
espacamento interlamelar do material. A expansdo em altas temperaturas ocasiona a
eliminacdo de dgua adsorvida no material, logo, a distincia entre as camadas interlamelares,
isso possibilita que outras moléculas difundam para o seu interior € incorporem em sua
estrutura, podendo ser aplicado para a adsorcdo de materiais contaminantes e reagdes
cataliticas.

Na Figura 13 estdo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura (MEV) da

argila vermiculita modificada com sal quaterndrio de amonio.

Figura 13. Micrografia da vermiculita modificada com sal quaterndrio de amonio.
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Na Figura 13 (a) verificaram-se aglomerados mais consistentes, que foi atribuido ao
efeito do sal organico sobre a mesma. Consequentemente, medindo na faixa de 5,0 a 16,67
um. Na Figura 13 (b), com a aproximacdo da imagem observou-se camadas sobre os
aglomerados.

Na Figura 14 estdo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura (MEV) da

argila vermiculita modificada com cera de carnauiba liquida.

Figura 14. Micrografia da vermiculita modificada com cera de carnaiba liquida.

Acey Probe M a8 WD Det N. I pm

250 KY 2.0 x o 17 ~E 1,8 cm




56

Na Figura 14 (a) observaram-se particulas com diferentes tamanhos variando entre 6,67
um e 30,56 um. E na Figura 14 (b) verificaram-se agregados mais sélidos, atribuidos ao efeito

da cera de carnatba superficie da amostra, gerando o preenchimento dos espacos vazios.

4.2.4. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da composicao quimica para a vermiculita

in natura e expandida.

Tabela 4 — Composi¢io quimica das vermiculitas (porcentagem em peso).

Elemento Vermiculita in natura Vermiculita
expandida
Na 0,76 -
Mg 10,13 7,49
Al 4,93 8,51
Si 15,19 13,19
K 2,21 5,42
Ti - 1,61
Fe 13,96 30,35
Outros 52,82 33,43

A partir da Tabela 4 verificou-se quantitativamente a composicdo dos principais
elementos quimicos de (Na, Mg, Al, Si, K, Ti e Fe) presentes na argila vermiculita. Observou-
se a presenca, tanto na vermiculita in natura quanto na expandida em maior quantidade, dos
elementos quimicos ferro e silicio (faz parte da estrutura), além de a grande quantidade de
ferro estar relacionada ao lugar de extragdo do material (mina de Boa Vista - PB). Valores
altos de porcentagem de ferro impedem que a vermiculita tenha sitios ativos para reacdes
cataliticas e adsor¢do, sendo necessdrio um tratamento prévio para eliminagcdo do ferro.
Observou-se também a presenca de pouco sédio na vermiculita in natura e auséncia na
vermiculita expandida e uma quantidade de potdssio e magnésio, caracterizando uma

vermiculita policationica (cations trocaveis de potdssio e magnésio).
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4.3 Analises de concentracio do 6leo através das emulsoes 6leo/agua

Os resultados obtidos para a porcentagem de remocdo de 6leo das argilas vermiculitas

modificadas estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Gréfico da porcentagem de remocdo de 6leo das vermiculitas modificadas com

sal quaterndrio de amonio e com a cera de carnaidba liquida.
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Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
1 2 3 4 5 6 7
H CTABr 090 091 088 090 089 093 094

= Cera de carnauba 049 084 051 087 079 067 067

Legenda: Ensaio 1 = 50 ppm/lhora, Ensaio 2 = 100 ppm/1 hora, Ensaio 3 = 50 ppm/3horas,
Ensaio 4 = 100 ppm/3horas, Ensaios 5,6,7 = 75 ppm/2horas.

Através do grafico da Figura 15, observou-se que os melhores resultados de percentual de
remog¢do (% Rem) da vermiculita modificada com sal quaterniario de amoénio (CTABr) na

emulsdo foram os ensaios 1 e 2 com 89,72% e 90,80% , respectivamente. Para a vermiculita
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modificada com a cera de carnadba liquida os ensaios 2 e 4 tiveram a melhor % Rem, com
84,21% e 86,90%, respectivamente. Kong e Li (1999) estudaram a remocdo de 6leo das
misturas dgua-6leo através de membranas PVDF (polyvinylidene fluoride) hidrofébicas, no
qual os resultados experimentais foram com uma remocao de 6leo de 77%. Os resultados
obtidos por Simone (2009) para a remocao de 6leo de emulsdes dleo/dgua pela argila brasgel

tratada com o sal quaternario de amonio foi de 98,52 % para a concentragdo de 100 ppm.

Tabela 5- Capacidade de remocdo das argilas vermiculitas modificada com sal quaternario de

amonio e cera de carnauba.

Sal quaternério de amonio

Ensaios Cera de carnauba (qg.e.q)
(q.e.q)
1 4,88 2.65
2 16,98 15,75
3 478 2,77
4 16,74 16,25
5 7,84 9,00
6 8,21 7,56
7 8,27 7,55

Legenda: Ensaio 1 = 50 ppm/lhora, Ensaio 2 = 100 ppm/1 hora, Ensaio 3 = 50 ppm/3horas,
Ensaio 4 = 100 ppm/3horas, Ensaios 5,6,7 = 75 ppm/2horas.

Para a capacidade de remoc¢do (qeq), 0s melhores resultados foram para os ensaios 2
(16,98) e 4 (16,74) respectivamente, da vermiculita organofilica e, para a vermiculita
hidrofobizada os melhores foram para os mesmos ensaios com 15,75 e 16,25 respectivamente,
demonstrando maior adsor¢do de 6leo por grama de adsorvente. SIMONE (2009), observou
que para a capacidade de remocdo (qeq) da argila brasgel organofilizada com o CTABr, o

melhor resultado obtido o foi de 22,17, no ensaio 3 com a concentracdo de 100 ppm.



59

A Tabela 6 ¢ referente a porcentagem de remocdo de 6leo, usada para determinar ao
nivel de 5% de significancia, e quais fatores sdo significativos, na qual estd apresentada a

saida do Minitab 16.0 paraa ANOVA.

Tabela 6- Andlise de variancia (ANOVA) para porcentagem de remocao para as vermiculitas

modificadas

Sal quaternario de aménio Cera de carnaiiba
Fonte de Variacao G.L S. Q. Q.M. A. p-valor S.Q. Q.M. A. p-valor
Efeito Principal 2 3,9924 11,9962 0,780 1275,52 637,76 0,079

Concentracao 1 1,7424 11,7424 0,669 1269,45 1269,45 0,040
Tempo 1 2,2500 2,2500 0,630 6,08 6,08 0,770
C*T 1 0,0576 0,0576 0,936 0,05 0,05 0,978
Curvatura 1 9,2270 19,2270 0,372 17,76 17,76 0,625
Erro Residual 2 14,1650 7,0825 - 108,72 54,36 -
Puro Erro 2 14,1650 7,0825 - 108,72 54,36 -
Total 6 27,4420 - - 1402,06 - -

Legenda: G.L = grau de liberdade, S.Q = soma quadratica, Q.M.A = quadrado médio
ajustado

A ANOVA apresentou o p-valor igual a 0,780 para a vermiculita modificada com sal
quaternario de amoénio (CTABr) e 0,079 para a vermiculita modificada com a cera de
carnauba liquida, os quais sd@o maiores que 0,05. Pode-se afirmar, entdo que o fator
concentracdo para a argila vermiculita modificada com CTABr nao foi significativo e para a
argila vermiculita modificada com a cera influenciou na varidvel resposta. Diante disso, é
possivel afirmar que a argila vermiculita modificada com a cera se adequou expressivamente
nas concentracOes utilizadas neste trabalho. Para o fator tempo, das duas vermiculitas, ndo
influenciou na varidvel resposta (Conversao). O p-valor (0,936) (0,978), para a interagdo entre
os fatores também foi maior que 0,05, logo a interagdo entre os fatores nao influenciou na
conversao.

Esse tipo de gréfico, o de pareto serve para determinar qual a ordem dos problemas
devem ser resolvidos devido a frequéncia da ocorréncia. Separa os poucos problemas vitais

dos muitos triviais, indicando a importancia relativa por meio de barras dispostas em barras
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decrescentes. Além de todos esses aspectos, indica também qual o fator € mais importante em
termos de significancia.
A seguir, estdo apresentados na Figura 16 os grificos de pareto das argilas vermiculitas

modificadas com o sal quaterndrio de andnio e com a cera de carnatba.

Figura 16. Graficos de pareto das argilas vermiculitas modificadas
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Para o gréafico da Figura 16 (a), da argila vermiculita modificada com CTABTr, observou
o resultado ndo foi significativo para os fatores concentracdo, tempo e a interacdo entre os
dois, ou seja, estes fatores ndo foi influencidvel na varidvel resposta. Para o grafico da Figura
16 (b), os resultados ndo foram significativos para os fatores tempo e a interagdo, mas para o
fator concentracdo foi significativo, ou seja, apenas as concentracdes das remogdes
influenciam no resultado final, em que se adequou a argila vermiculita modificada com a cera

de carnauba.
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5. CONCLUSAO

O processo de expansao da argila vermiculita in natura foi favorecido a temperatura
de 700 °C.

A estrutura dos materiais foi modificada, onde teve um aumento do espagamento
basal devido a incorporagdo tanto do sal quaterndrio de amodnio quanto da cera de carnatiba
liquida na regido interlamelar.

A inser¢do de moléculas organicas em argilas as torna modificadas, e proporciona
diversas possibilidades de aplicagdes das mesmas.

Neste trabalho verificou-se que houve viabilidade na aplicagdo das argilas
vermiculitas modificadas por apresentar potencial de adsor¢cdo para as emulsdes com
diferentes concentracdes e tempos de agitacdo do banho finito. Os fatores tempo e a interacao
(concentragdo e tempo) nao foram significativos ao nivel de 5% de significancia. O fator
concentracdo foi significativo para a vermiculita modificada com cera de carnauba liquida.

No entanto, este material apresentou menor percentual de remoc¢do de 6leo em
relacdo a cera de carnatba liquida, fato que pode estar associado ao tempo de tratamento, ao
tamanho da cadeia da orgénica ou ao fato de como a mesma pode ter sido arranjado entre as

lamelas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a atual pesquisa, sdo sugeridos os seguintes estudos em relacio

a argila vermiculita:

v

\

Avaliar o uso de diferentes 6leos na preparacdo de emulsdes oleosas, como o diesel,
por exemplo.

Realizar o estudo do inchamento de Foster para a vermiculita modificada;

Avaliar a incorporacdo do agente hidrofobizante em varios tempos;

Utilizar outro tipo de argila como adsorvente para estudo comparativo com a argila
vermiculita;

Viabilizar o uso da argila vermiculita como catalisador na reacio de transesterificacdo

para a producdo de biodiesel.
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