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RESUMO

Este trabalho teve o objetivo de produzir membranas poliméricas (polietileno de ultra alto
peso molecular - PEUAPM) e membranas hibridas (PEUAPM/argila verde dura organofilica)
e avaliar, em escala de laboratério, o comportamento e o desempenho destas na remocao de
emulsdo dleo/dgua, utilizando uma coluna de separacdo por membranas. Os ensaios foram
realizados nas condicdes de concentracdo inicial do Gleo 100 mgL™’, temperatura igual a
25°C, pressao atmosférica. As membranas poliméricas foram produzidas utilizando o método
incipiente de pds, de acordo com o planejamento experimental que teve como varidveis de
entrada a percentagem de massa de argila verde dura organofilica e o tempo de sinteriza¢ao
no forno elétrico, e como resposta a remo¢do de emulsido 6leo/dgua. A argila verde dura foi
organofilizada com o sal quaternirio de amdnio Genamim. As argilas verde dura: natural e
organofilica foram caraterizadas pelas técnicas de Difragcdo de raios X (DRX), Espectroscopia
de florescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-ED), Adsorcdo fisica de Nj,
Capacidade de Troca de Cations (CTC), Capacidade de adsor¢cdo e de Inchamento de Foster,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andlise Térmica Diferencial (ATD) e
Termogravimétrica (TG). O polimero PEUAPM foi caracterizado pelas técnicas DRX e TG.
As membranas produzidas (poliméricas e hibridas) foram caracterizadas pelas técnicas de
DRX e Microscopia 6tica (MO). Os resultados da andlise de DRX mostraram que a argila
verde dura natural apresenta reflexdes caracteristicas do grupo da esmectita. Apds a
organofilizacdo, foi observado pelo difratograma que houve o deslocamento de picos e um
aumento expressivo do espacamento basal (doo1) confirmando a efetiva intercalacdo do cation
quaterndrio de amoénio (Genamin®) nas camadas interlamelares da argila verde dura. Os
resultados obtidos por FRX-ED, adsorc¢do fisica de nitrogénio e capacidade de troca catiOnica
demonstraram que a argila verde dura € tipicamente uma argila esmectitica. As membranas
poliméricas e hibridas foram -caracterizadas por DRX, em que apresentou 0s picos
caracteristicos de polietileno, e por MO, onde apresentou a distribuicdo dos graos. A partir
dos testes de separacdo da emulsao 6leo/dgua, pode-se concluir que a insercdo da argila verde
dura organofilica ao polimero PEUAPM nao melhorou o processo de separacdo da emulsdao
Oleo/dgua. Dentre as membranas estudadas, polimérica e hibrida, os desempenhos foram
semelhantes na separagcdo da emulsao.

Palavras-chave: Argila verde dura. Organofilizacio. PEUAPM. Membranas hibridas.
Emulsao 6leo/dgua.



ABSTRACT

This work aimed to produce polymeric membranes and hybrid membranes (hard green
organoclay/UHMWPE) and evaluate, on a laboratory scale, the behavior and performance of
the membranes produced in removing oil / water emulsion using a separation column by
membranes. Assays were performed in conditions of initial concentration of oil 100 mgL’l,
temperature of 25°C atmospheric pressure. Polymeric membranes were produced using the
incipient method of powders, according to the experimental design that had as input variables
the percentage by mass of hard green organoclay and sintering time in the electric furnace,
and in response to removing oil emulsion/water. The hard green clay was chemically with the
quaternary ammonium salt Genamim. The hard green clays, natural and organoclay were
characterized by diffraction techniques of X-ray (XRD) Spectroscopy blooming X-ray energy
dispersive (FRX-ED), physical adsorption of N», Cation Exchange Capacity (CEC) adsorption
capacity and Foster's swelling, Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Thermal
Analysis (DTA) and Thermogravimetric (TG). The UHMWPE polymer was characterized by
XRD and TG techniques. The produced membranes (polymeric and hybrid) were
characterized by XRD techniques and optical microscopy (OM). The results of XRD analysis
showed that the natural green hard clay has characteristics of reflections of the smectite group.
After organophilization, it was observed by the XRD pattern which there was displacement
peaks and a significant increase in basal spacing (dgo;) confirming the effective merging of the
quaternary ammonium cation (Genamin®) interlayer in layers of hard green clay. The results
obtained by ED-XRF, nitrogen adsorption and cation exchange capacity showed that hard
green clay is typically a smectite clay. Polymeric and hybrid membranes were characterized
by XRD, which showed the characteristic peaks of polyethylene, and MO, where he presented
the distribution of the grain. From the tests separation of oil/water emulsion, it can be
concluded that the insertion of hard green clay organophilic the UHMWPE polymer did not
improve the process of separating oil/water emulsion. Among those studied, polymeric and
hybrid membranes, the performances were similar in the separation of the emulsion.

Key words: Hard green clay. Organophilization. UHMWPE. Hybrid membranes. Oil/water
emulsion.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente preocupacao com o meio ambiente, o tratamento de efluentes vem
cada vez mais sendo estudado e otimizado a fim de encontrar melhorias em seu processo para
que o impacto ambiental seja reduzido. Com isso, as industrias de refino de petréleo tém
buscado tecnologias para o processo de separacdo 6leo/dgua, tendo em vista que a 4gua € uma
fonte da vida, que compde cerca de 70% do planeta, e o cuidado na sua contaminagdo tem que
ser considerado importante (ELANCHEZHIY AN et al., 2014).

Em um processo da indistria petrolifera a 4gua se faz presente desde a extracdo do
petréleo, o que se denomina de dgua produzida, que é a 4dgua aprisionada nas formacdes
subterraneas que € trazida a superficie juntamente com o petroleo e o gis durante as
atividades de producdo desses fluidos. Essa dgua, que é um subproduto da producdo de
petréleo e géds, possui complexidade na sua composi¢cdo e requer cuidado no aspecto
ambiental (AMINI ez al., 2012). Na perfuracdo de um poco encontram-se as camadas dos
fluidos: dgua (mais pesada), petrdleo (acima da dgua) e do gas (mais leve), onde o destino da
agua de producdo é geralmente o descarte, a injecao € o reuso.

No tratamento dessa 4gua um dos objetivos € a remog¢ao de 6leo, que uma das formas
que ele estd presente na dgua é na forma emulsionada, que devido ao elevado grau de
dificuldade encontrado para a sua remocao, tem-se que utilizar um tratamento eficiente para
separd-lo da dgua. Emulsdes sdo misturas homogéneas que consistem em uma fase dispersa,
finamente dividida e uniformemente distribuida em uma fase continua. No caso da emulsdo
do tipo 6leo em dgua (O/A), goticulas de 6leo finamente divididas estdo uniformemente
dispersas em dgua (MOTTA et al., 2013).

Sendo a industria quimica uma industria de transformacdo, o estudo envolvendo as
técnicas para separar, concentrar e purificar as espécies quimicas vem cada vez mais sendo
intensificado para a melhoria dos processos. Por isso, em adicdo aos processos cldssicos de
separacdo, como destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca idnica, centrifugacdo, extracdo por
solvente, cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos denominados processos
de separacdo por membranas (PSM), que utilizam membranas sintéticas como barreira
seletiva, sdo eles: microfiltracdo, ultrafiltracdo, diafiltracdo, nanofiltracio e osmorse inversa
(HABERT et al, 2006).

A adsorcdo é um fendmeno de transferéncia de massa, que € bastante utilizado em
tratamento de dgua, dguas residudrias, efluentes, entre outros, que é empregado para reduzir

os niveis de compostos nocivos ao ambiente produzidos pelas indudstrias. Para realizar essa
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separacdo do 6leo contido na dgua, a escolha do adsorvente é de estudo relevante. Para que
um adsorvente seja comercialmente importante, ele deve reunir algumas caracteristicas
favordveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia mecanica, perda de carga, custo,
aglomeracdo, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais importante ¢ a drea
interfacial (GOMIDE, 1988). Alguns dos adsorventes de uso industrial sdo: carvado ativado,
silica-gel, alumina ativada, peneiras moleculares, zedlitas, argilas ativadas, entre outros
(CURBELO, 2002).

As argilas sdao formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. E um material natural de textura terrosa e de baixa granulometria e sio constituidas
essencialmente por particulas cristalinas de minerais conhecidos como argilominerais. As
argilas se comportam como um dos adsorventes de uso industrial, e em particular, a bentonita
— que é uma argila de granulacdo muito fina composta por minerais do grupo da
montmorilonita (ou da esmectita), com boa capacidade em termos de area superficial e de
sitios ativos — também se encaixa nessa aplicagao (SANTOS, 1989).

Embora as argilas tenham muitas aplicacdes, muitas delas s6 sdo possiveis apds a
modificacdo superficial das argilas, gerando novos materiais e novas aplicacdes. Uma das
modificagdes é a organofilizacdo da argila, que consiste em introduzir moléculas de
surfactante catidnico no espago interlamelar da argila hidrofilica, tornando assim a argila
organofilica. Essa intercalagdo de moléculas por meio de permuta i6nica é responsdvel pela
melhoria das propriedades da argila e como consequéncia, um aumento no espacamento basal
e exposi¢ao de novos sitios de adsorcao da argila (PARK ez al., 2011).

As membranas podem ser descritas como uma barreira que separa duas fases e que
restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou vérias espécies quimicas presentes nas
fases (HABERT et al., 2006). Algumas caracteristicas das membranas sdo importantes para se
verificar se estas sdo convenientes para uma determinada aplicacdo de separacdo, sdo elas:
porosidade (¢ uma relagcdo entre o volume dos poros e 0o volume da membrana - quanto maior
a porosidade, menor serd a resisténcia ao fluxo de solvente através da membrana), espessura
(isotropicas ou anisotropicas), didmetros de poros (forma, tamanho e distribuicdo dos poros
sdo parametros fundamentais na avaliacdo e caracterizagdo das membranas porosas),
permeabilidade (permite quantificar o material que atravessa a membrana) (HABERT et al.,
2006; LEAL, 2007).

No caso das emulsdes agua/dleo o mecanismo da separagdao € por exclusdo por
tamanho das goticulas de 6leo emulsionado, desta forma a aplicabilidade da membrana ¢é

funcdo do seu didmetro médio de poros (MAIA, 2006; HABERT et al., 2006).
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O desenvolvimento de membranas hibridas (material inorganico/material organico)
incorporada de carga inorganica nanoestrutura pode melhorar significativamente as
propriedades térmicas e mecanicas, como também proporcionar novas funcionalidades aos
materiais poliméricos, que dependem, sobretudo da natureza quimica, estrutura, tamanho,

forma e cristalinidade da nanocarga (JEONG et al., 2007).

1.1 JUSTIFICATIVA

Em todo processo de tratamento de efluentes nas industrias objetiva-se realiza-lo da
forma mais vidvel possivel, por isso a escolha de argila esmectita para esse trabalho, uma vez
que a esmectita se apresenta como bom adsorvente por apresentar propriedades de adsor¢do
elevada e potencial para a troca i0nica elevada, além disso, essas argilas sdo encontradas de
forma natural, em grande abundancia e de baixo custo — quando comparada, por exemplo,
com o adsorvente carvao ativado, em que a argila chega a ser 20 vezes mais barata (ZHOU et
al.,2011). Devido a isso, o trabalho busca uma aplicacio para a argila verde dura modificada,
por meio de aplicacdo de membranas hibridas (polimero + argila), visando uma alternativa de
tecnologia para tratamento de efluentes industriais que visam reduzir as concentragdes de 6leo

nesses efluentes, tornando assim uma técnica eficiente e economicamente viavel.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é produzir membranas hibridas utilizando a argila verde
dura organofilica e o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e avaliar, em escala
de laboratério, o comportamento e os desempenhos dessas membranas na remocdo de

emulsdo 6leo/agua.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar a argila organofilica, a partir da argila verde dura natural, utilizando o sal
quaterndrio cloreto de cetil trimetil amonio (Genamin®).

e Caracterizar a argila verde dura, natural e apds o processo de organofilizacio, por
meio das técnicas: Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de florescéncia de raios
X por energia dispersiva (FRX-ED), Adsorcdo fisica de N,, Capacidade de Troca de
Cations (CTC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na
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regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Térmica
diferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG).

Avaliar a capacidade de adsor¢do das argilas verde dura natural e organofilica e o grau
de expansdo das mesmas utilizando os testes de capacidade de adsor¢do e de
Inchamento de Foster, em diferentes solventes, tais como, gasolina, querosene e diesel.
Caracterizar o polimero polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) a partir
das técnicas de Difracao de raios X (DRX) e Termogravimétrica (TG).

Verificar a influéncia da percentagem de massa de argila verde dura organofilica
utilizada na membrana e de tempo de sinterizacdo no forno, para a resposta de
percentagem de remocdo o6leo/dgua, na producdo das membranas a partir de um
planejamento experimental.

Produzir as membranas hibridas variando o teor de percentagem de argila verde dura
organofilica (1, 3 e 5%) e o tempo de sinterizacdo no forno (60, 90 e 120 min), de
acordo com um planejamento experimental.

Caracterizar as membranas hibridas por Difracdo de raios X (DRX) e Microscopia
Optica (MO).

Avaliar o fluxo da permeagdo de dgua das membranas hibridas (argila verde dura
organofilica/PEUAPM) e poliméricas.

Avaliar o fluxo da separacdo emulsio 6leo/agua das membranas hibridas (argila verde

dura organofilica/PEUAPM) e poliméricas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 AGUA DE PRODUCAO

Devido a grande preocupa¢do mundial com a falta de dgua em vérios locais do
mundo, o cuidado com os despejos das indudstrias vem cada vez mais sendo estudado para
reduzir a polui¢do ambiental. Dentro desse contexto estdo os efluentes causados pela industria
petrolifera, que no ano de 2015 produziu cerca de 920 milhdes de barris de petrdleo, e em
janeiro de 2016 teve producdo de 2.353 Mbbl/d (mil barris por dia), onde cerca de 70% de
BSW (Basic Sediments and Water) pode ser gerado durante a producdo de petréleo (ANP,
2016; MACEDQO, 2009). Basic Sediments and Water € a fracao de dgua produzida, comparada
com a producdo total, sendo uma indica¢do da contaminacio existente no 6leo em termos de
sedimentos bésicos - geralmente areia - e 4gua.

Ao perfurar um poco de petréleo, geralmente se encontra 6leo, gis e/ou dgua. A dgua
encontrada nos po¢os é comumente chamada de dgua de producdo e pode ter usos como
reinjecdo da 4gua novamente no pogo de petrdleo, o seu retiso ou também o seu descarte, seja
para qual for a finalidade, essa dgua tem que passar por tratamento adequado. A principal
aplicacdo da dgua de producdo € sua utilizacdo na extragdo do petréleo, sendo utilizada na
injecdo do poco para manter a pressdo auxiliando o fluxo do petréleo para a superficie
(CUNHA et al., 2014a).

O tratamento da adgua produzida representa custos significativos para os operadores
petroliferos, por isso, novas rotas eficazes de tratamento estdo sendo estudadas (AMINI et al.,
2012). Com o grande volume e a complexidade dessa dgua de producdo de petréleo tem se
desenvolvido tecnologias para seu tratamento como: coagulacdo, floculagdo, acidificagdo,
filtracdo, processos de separagdo por membranas, processos oxidativos avancados (POAs) e
tratamento biolégico (MACEDO, 2009; MAKINO et al., 2016). Esses tratamentos sao
utilizados quanto para o retiso como também para a questdo preocupante da poluicao da dgua
que recebe esse efluente da producdo de petroleo (CUNHA et al., 2014b).

A qualidade da 4dgua produzida estd intimamente ligada a composi¢do do petrdleo,
que por sua vez estd ligado a formagdo geoldgica e a localizagdo geogréfica do reservatoério.
Os principais compostos constituintes desse efluente sdo: 6leo, minerais dissolvidos da
formacdo, compostos quimicos residuais da produgdo, sélidos da producdo, gases dissolvidos

e microrganismos (MOTTA et al., 2013).
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Para o tratamento de efluentes desse tipo como 6leos que sdo encontrados na dgua
receptora, lubrificantes, liquidos de corte, hidrocarbonetos pesados como o alcatrdo, graxa,
6leos brutos de petrdleo e dleos diesel, querosene, combustivel de aviacdo e gasolina, é que se
procura novas tecnologias de remocdo desses efluentes (ELANCHEZHIYAN et al., 2014).
Quanto ao descarte dos efluentes nos corpos aquéticos no Brasil o CONAMA (2011) de
resolucao n° 430 determina, quanto a concentracio do efluente, que a condi¢do de lancamento

seja de até 20 mg/L para concentragdes de 6leos minerais.

2.2 ARGILAS

Segundo Santos (1989) a argila € um mineral natural, de granulometria fina, formada
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Uma argila pode ser
composta por particulas de um argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais,
além de outros materiais e minerais, tais como matéria organica, sais soldveis e particulas de
quartzo, pirita, mica, entre outros minerais.

No Estado da Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados
62% das reservas nacionais € em Sao Paulo, municipios de Taubaté e Tremembé, 28%,
ficando os 10% restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais ¢ Parand (BARBOSA et al.,
20006).

Segundo Bergaya et al. (2006) ndo ha, ainda, nenhuma nomenclatura uniforme para a
argila, mas ha sim distin¢cao nos termos argila e argilominerais, onde os argilominerais sao
uma classe de filossilicatos hidratados que compdem a fracdo de rochas, sedimentos e solos
de graos finos. E pela International Mineralogical Association (IMA), a nomenclatura do
argilomineral deve terminar em “ita”, a exemplo dos grupos da caulinita, montmorilonita ou
esmectita, vermiculita, cloritas, entre outros, com excecdo dos argilominerais anteriores a
nomenclatura da IMA foram mantidos alguns nomes, como o quartzo (COELHO et al.,
2007).

Diversos tipos de argilas sdo conhecidos pela literatura como, “ball-clay”, bentonita,
bauxitica, entre outros. A bentonita ¢ uma argila de granulagdo muito fina, composta por
minerais do grupo da montmorilonita, onde algumas incham naturalmente pela absor¢ao da
dgua e outras ndo incham (SANTOS, 1989). A descoberta de muitas argilas e seu uso cada
vez maior em uma variedade de aplicacdes resultou em desenvolvimentos continuos na

ciéncia dos polimeros e nanotecnologia (KOTAL e BHOWMICK, 2015).
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A bentonita é uma argila de granulagdo muito fina composta por minerais do grupo
da montmorilonita, com boa capacidade em termos de drea superficial e de sitios ativos. As
bentonitas sédicas adsorvem dgua em ambiente atmosférico apenas na superficie das camadas
de atomos. As bentonitas cdlcicas em meio a umidade atmosférica adsorvem apenas
superficialmente 4gua e em meio aquoso quase ndo se dissolvem, ocorrendo apenas pequeno
inchamento e precipitacdo de suas particulas (SILVA, 2012).

As bentonitas sdo incluidas na classe dos minerais com maior interesse industrial,
possuindo vérias aplicacdes industriais devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como, a drea de superficie elevada e capacidade de troca catidnica (AMORIM et al., 2004).

Geralmente, a argila € classificada em duas categorias: as argilas naturais e sintéticas.
As argilas naturais sdo compostas basicamente por folhas alternadas de 6xido de silicio (SiO,)
e unidades de oxido de aluminio (Al,O3) em propor¢cdoes de 1:1 (caulinita), 2:1

(montmorilonita e vermiculita) e 2:2 (clorita) (KOTAL e BHOWMICK, 2015).

2.3 ARGILAS ESMECTITAS

Entre as argilas utilizadas como adsorventes destacam-se o grupo da esmectita ou
momtmorilonita, que sdo aquelas constituidas predominantemente por argilominerais
esmectiticos e sua larga aplicabilidade estd associada a sua elevada drea superficial, grande
capacidade de troca de cétions (CTC), baixo custo, grande disponibilidade e boa inércia
quimica (DUARTE-NETO et al., 2014).

O grupo da esmectita apresenta cristais elementares do grupo das esmectitas, ou seja,
um aluminosilicato hidratado com estrutura cristalina formada por camadas compostas de dois
tetraedros de silica fundida a folha octaédrica de alumina para dar Si-Al-Si, unidas entre si por
oxigénios comuns nos vértices, formando camadas denominadas de 2:1 (triférmicas),
conforme mostrado nas FIGURAS 1 e 2. Como as camadas triplas estdo unidas por ligacdes
fracas, é permitida sua separacdo com relativa facilidade em condi¢des apropriadas com uma

folha de octaedros (NOBREGA et al., 2011; KOTAL e BHOWMICK, 2015).
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FIGURA 1 - DIAGRAMA ILUSTRATIVO DA ESTRUTURA CRISTALINA DE ARGILA
ESMECTITA

@ Agua Interlamelar
J @ Gations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni
& Aluminio, magnésio ou ferro

Silicio trocavel por aluminio

FONTE: MARTINS et al., 2007.

FIGURA 2 - ESTRUTURA DAS ARGILAS ESMECTITICAS (2:1)
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FONTE: DEMARQUETTE et al., 2008.

No espaco entre as camadas encontram-se moléculas de d4gua adsorvidas e os cations
trocdveis, que podem ser Ca®*, Mg”* e/ou Na*. Se o cdtion predominante é o Ca*, a argila é
denominada de bentonita célcica e se o cdtion é o Na®, recebe a denominacdo de bentonita

7 1 . + s . .
sodica. As argilas que possuem o Na" como cation predominante, apresentam a propriedade
de inchar na presenga de dgua, aumentando vdrias vezes o seu volume inicial, isto porque o
Na' permite que vérias moléculas de dgua sejam adsorvidas, aumentando a distincia entre as

camadas e, consequentemente, separando as particulas de argila umas das outras. No caso das
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argilas policatidnicas, a quantidade de dgua adsorvida é limitada e as particulas continuam

unidas umas as outras por interagdes elétricas e de massa (AMORIM et al., 2006).

2.4 ORGANOFILIZACAO DAS ARGILAS

As argilas organofilicas sdo obtidas a partir da adi¢do de sais quaternarios de amdnio
(com pelo menos 12 ou mais dtomos de carbono em sua cadeia) em dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sddicas, com isso, ocorre a troca dos cdtions inorginicos presentes
originalmente na argila natural pelos cations alquilamonio do sal, esta substitui¢io também
faz com que a argila se torne menos hidrofilica (mais apolar) o que tornard mais fécil a sua
dispersdao em polimeros apolares (CABRAL et al., 2009).

As argilas do grupo das esmectitas sdo chamadas de argilas expansiveis, por isso €
possivel a intercalagdo de moléculas de dgua e outras moléculas organicas no interior da
argila, ocorrendo uma expansdo, variando assim a distancia interplanar basal das lamelas da
argila (COSTA, 2012).

A 1incorporacdo destas moléculas organicas ocorre através de atracOes eletrostaticas
entre os cations organicos e as camadas da argila que possuem cargas negativas. Outro fator
de atracdo sao as forcas de Van der Waals que ocorrem entre os dtomos das moléculas
organicas e as camadas da argila, tornando o processo de adsor¢do mais significativo. Devido
a esse processo as argilas passam a ter maior afinidade com moléculas orgénicas, que lhe
conferem maior dissolucao/dispersdao em compostos organicos (SILVA, 2012).

Para sintetizacdo de argila organofilica sdo necessdrias etapas que envolvem desde a
sua fragmentacdo até a secagem final. Pereira et al. (2007) apresenta um método de
preparacdo de argilas organofilicas que compreendem as etapas de:

- Fragmentacdo da argila: necessdria para obter argilas com dimensao satisfatdria aos
processos de modificacdo das argilas.

- Delaminacdo da massa de argila em 4gua: etapa necessdria para que as particulas
fiquem dispersas formando uma emulsdo, desta forma, havera mais particulas de argila livre
para reagdo com os aditivos modificadores.

- Sodificagdo: para o caso da argila ndo ser sddica, ou seja, ser argila policationica, é
necessdrio realizar a sodificacdo da mesma, essa € a etapa anterior a organofilizacdo. Nessa
etapa ocorre substituicdo de cétions trocdveis por fon sédio (Na") e se faz necessdrio realizar
esse procedimento devido os fons de sdédio serem mais facilmente substituidos por

surfactantes catidnicos, promovendo maior substituicio de cdtions inorganicos por cations
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organicos. A limitacdo para este mecanismo € a Capacidade de Troca Catidnica (CTC) que é
caracteristica de cada tipo de argila (COSTA, 2012).

- Organofilizag¢do: etapa onde ocorre a substituicdo de fons inorginicos por ions de
alquilamdnio (moléculas do surfactante organico), fazendo com que ocorra a expansdo da
argila, aumentando sua distincia basal.

- Por fim, € necessdrio realizar uma filtragem, lavagem e secagem da argila. A

FIGURA 3 apresenta esquematicamente o processo de organofilizacdo.

FIGURA 3 - REPRESENTACAO DO PROCESSO DE ORGANOFILIZACAO
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FONTE: MARTINS et al., 2007.

2.5 ADSORCAO

A adsorcdo € baseada na separacdo de componentes de uma mistura, sendo o
fendmeno fisico a transferéncia de massa. Na mistura, hd um composto que estd diluido na
fase fluida, seja gds ou liquido, e um sélido, o adsorvente. Quando estas duas fases entram em
contato, o composto que estd diluido se difunde indo do seio da fase fluida para a superficie
do adsorvente. A forca motriz desta difusdo € a diferenca de concentracido entre o seio da
solugdo e a superficie do material s6lido (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢do é um dos processos mais eficazes de tratamento de dguas residuais
avancado que industrias empregam para reduzir poluentes organicos/inorganicos perigosos
presentes no efluente. A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: de sor¢do quimica e
sorcdo fisica. Na adsor¢do quimica ou quimissor¢ao as forcas de interacdo sdo equivalentes as

de uma reac¢do quimica, a adsorcdo € devida as fortes associagdes quimicas entre moléculas de
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adsorbato ao adsorvente de superficie, que € geralmente devido a troca de elétrons, sendo um
processo irreversivel para a maioria dos casos. (RUTHVEN, 1984 e YAGUB et al., 2014).

A adsorcdo fisica ou fisisor¢@o é caracterizada por forca de Van der Waals, ou seja,
por lacos fracos entre adsorbato e adsorvente, sendo um processo de adsorcdo reversivel
(RUTHVEN, 1984). Os dados de uma adsor¢do fisica podem ser expressos por meios de
equacdes empiricas. As equacgdes mais comuns para as isotermas de adsor¢cdo incluem:

Freundlich e Langmuir (FOUST et al., 1982).

2.6 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo por membranas (PSM) t€ém sido utilizados nos mais
diferentes setores de atividade como na indudstria quimica, com a quebra de azedtropos de
misturas de solventes organicos, até na darea médica, com a hemodidlise e a dosagem
controlada de remédios, passando pela biotecnologia, industria alimenticia e farmacéutica e
tratamentos de dguas industriais (HABERT et al., 2006).

Embora existam muitas tecnologias estabelecidas para o tratamento de efluentes, tais
como a filtragdo em meio poroso (areia, carvdo ativado e tratamentos bioldgicos) ou
tratamentos fisicos tais como separacdo centrifuga e tanques de decantacdo, algumas destas
tecnologias ndo sdo capazes de remover pequenas quantidades de 6leo dispersas em dgua e
tem um custo elevado de modo a que a sua utilizacdo € mais restrito a industria quimica.
Diante dessa temdtica, surgem tecnologias promissoras, econdmicas e eficazes em muitos
setores industriais, através dos processos de separacdo por membranas (CUNHA et al.,
2014b; MEDEIROS et al., 2014).

Diversos fatores contribuiram para o avango cientifico e tecnoldgico dos processos
de separacdo por membranas, dentre estes pode-se citar o menor consumo de energia em
comparagdo com os processos de separacdo tradicionais, a flexibilidade operacional devido ao
fato dos PSM serem mais compactos e a obten¢do de produtos finais com melhor qualidade
(LEAL, 2007).

No caso de membranas microporosas isotropicas, quatro sdo os tipos de técnicas
normalmente empregadas: sinterizacdo, estiramento, gravacdo e inversao de fase (HABERT
et al., 2006). Dentre elas, a técnica de sinteriza¢ao consiste na fusdo incipiente, em um molde,
de materiais em forma de pé com tamanho de particula controlado. A porosidade final da

membrana vai depender do material, da granulometria do pd, da temperatura e do tempo de
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residéncia nesta temperatura e da pressdo aplicada no molde. Pode ser utilizada na produgao
de membranas poliméricas, ceramicas e metalicas (CUNHA et al., 2014c; LEAL, 2007).

O mecanismo da separacdo é por exclusdo por tamanho das goticulas de dleo
emulsionado, desta forma, a aplicabilidade da membrana € funcio do seu diametro médio de
poros, sendo para a microfiltragdio (MF) um didmetro de poro (d,) maior que 50 nm, para
ultrafiltragdo (UF) de 2nm < dp, < 50 nm e nanofiltragdo (NF) didmetros de poros entre 0 < d,

<2 nm (HABERT et al, 2006).
2.7 POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR (PEUAPM)

Desde o final do século passado, a descoberta de diferentes argilas e sua utilizacao
cada vez maior em uma variedade de aplicacdes resultou em evolugdo continua na ci€ncia de
polimero e nanotecnologia (KOTAL e BHOWMICK, 2015).

Polietilenos sdo polimeros obtidos através da polimerizacio do gds etileno. A
polimerizacio acontece na presenca de catalisadores sob determinadas condi¢des de pressdo e
temperatura. Existe atualmente um grande numero de polietilenos, que variam entre si na
quantidade e tamanho das ramifica¢des além da distribuicdo de peso molecular. Alguns tipo
de polietilenos sdo o polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de média densidade
(PEMD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) (MUNARO, 2007).

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) € comercializado na forma de
p6, com um peso molecular em torno de 10 vezes maior que resinas de polietileno de alta
densidade (PEAD). Seu elevado peso molecular resulta em propriedades unicas a este
polimero como altissima resisténcia a abrasdo e ao impacto. Seu peso molecular médio € de
3,0x10° g/mol, sua densidade de 0,925 g/mL e temperatura de fusdo de 133°C. Esse polimero
possui aplicacdes no uso em pigmentos e/ou aditivos, em pegas porosas, filtros, entre outros

(BRASKEM, 2016).
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2.8 IMPORTANCIA DA UTILIZACAO DE ARGILAS ORGANOFILICAS E
MEMBRANAS PARA REMOCAO DE EMULSAO OLEO/AGUA

O descarte de Oleos nas dguas € prejudicial para o ambiente, pois impede a
penetracdo de luz solar e a absor¢@o de oxigénio a partir do ar e em muitos casos sdo téxicos
para a vida aquatica, e com a crescente demanda por petréleo e seus derivados, a producdo de
emulsdes Oleo-dgua comeca a ser um grande problema, portanto, é essencial para realizar o
tratamento desses efluentes oleosos (ELANCHEZHIYAN et al., 2014).

Numerosos métodos t€ém sido propostos para remover Oleo a partir de aguas
residuais, tais como adsor¢do, floculacdo, electro-coagulacdo e electro-flotacdo. A adsor¢do
utilizando carvao ativado funciona de forma eficaz em certo nimero de aplicacdes, mas sofre
de uma falta de reversibilidade, da incerteza ao determinar se a sua capacidade maxima foi
alcancada e da incapacidade para remover espécies organicos altamente polares. Diante dessa
temdtica que o estudo € realizado, para utilizar novas tecnologias de purificacdo de 4gua,
utilizando para isso, as argilas organofilicas (MOTA et al., 2011; ELANCHEZHIY AN et al.,
2014; BERGAYA et al., 2006).

Sabe-se que existem hoje em dia muitas aplicagdes utilizando argilas organofilicas,
os resultados indicam que estas argilas apresentam comportamento similar ao do carvao
ativado (CUNHA et al., 2014c). Estas argilas tém atraido grande interesse devido a sua
importancia académica e industrial, e seu desempenho na adsorcdo de dleo e separagdo
6leo/agua € considerado satisfatdrio, como mostrado em trabalhos publicados:

. Utilizacao de argila verde-lodo organofilica, a partir da organofilizagdo
utilizando sal brometo de cetil trimetil amonio, para remocdo de solventes organicos
(CABRAL er al., 2008).

. Utilizacdo das argilas Brasgel e cinza para tratamento de efluentes da industria
de petréleo (RODRIGUES et al., 2010).

. Uso das argilas Bofe e Chocolate B, de Boa-Vista/PB para avaliacio da
capacidade de adsorcdo de efluente petrolifero (CUNHA et al., 2014d).

o Emprego da argila verde organofilica utilizando o sal quaterndrio de amodnio
(cloreto de alquil dimetil benzeno amoénio - Dodigen), para separacdo 6leo/agua através do
banho finito, obtendo eficiéncia de remoc¢ao até 95% (MOTA et al., 2011).

. Silva (2014) utilizou a argila BSN-01 organofilica como adsorvente no

processo de remocao Oleo/dgua, e obteve boas adsorgdes, com um maximo de 96%.
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° Bertagnolli et al. (2009) utilizaram diferentes sais quaterndrios de amonio:

cloreto de benzalcdnio e cloreto de cetil piridinio, para organofilizar a argila verde-lodo.

Portanto muitos estudos t€ém se concentrado na remog¢do de emulsdo 6leo/dgua a
partir de argilas organofilicas, uma vez que as argilas apresentam viabilidade técnico-
econOmica decorrente dos seus potenciais de adsor¢do que, associados as suas
disponibilidades, as tornam adsorventes de baixo custo.

A utilizacdo de membranas (poliméricas, ceramicas e hibridas) para remoc¢do de
emulsdes Oleo/dgua tem sido extensivamente util por ter uma enorme potencialidade,
contribuindo para a solugdo de alguns dos problemas energéticos no tratamento de efluentes
industriais, uma vez que algumas das tecnologias ja utilizadas ndo sdo capazes de remover
pequenas quantidades de o6leo dispersas em dgua e ainda possuem um custo elevado
(MEDEIROS et al., 2014; LEAL, 2007; CUNHA et al.,, 2014b). Diante dessa temaética, as
membranas apresentam sua importancia nos tratamentos de efluentes, como mostrado em
trabalhos publicados na area:

. Utilizacdo de argila bentonitica em membranas microporosas no processo de
separacdo de emulsdes de Oleo em dgua, sendo obtido uma reducdo significativa da
concentracdo de 6leo no permeado (MEDEIROS et al., 2014).

. Leal (2007) utilizou polimero para desenvolver membranas tubulares para
aplicacdo na separacdo de particulas presentes em efluentes aquosos.

) Desenvolvimento de membranas ceramicas, de alumina comercial e de zircOnia
sintetizada, para separacdo de 6leo/agua, obtendo um maximo de remocgao de 99,48% (MAIA,
2006).

Este trabalho visa a aplicacdo tanto da argila organofilica, quanto da producdo de
membranas hibridas (argila verde dura organofilica/PEUAPM), para a aplicacdo de separacdo

de emulsdes de dleo/agua.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de dissertag¢ao foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ), situada no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCQG).

Este capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados para obten¢do da argila
organofilica, caracterizacdo da argila, caracterizacdo do polimero,e obten¢do e caracteriza¢ao
das membranas hibridas, e avaliagdo acerca do desempenho das membranas hibridas na
separacao de emulsdo 6leo/dgua de efluente oleoso sintético, através do processo de adsorcao.

A visdo geral das etapas do trabalho estd mostarda na FIGURA 4.

FIGURA 4 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DAS ETAPAS DO TRABALHO

Polietileno Planej.mef[? iizgﬁii::
o experimenta
Argila verde ! Argjjjzilr\aerde N deuliza alto da preparago hibridas: Remocio
dura natural : peso das PEUAPM+ /| §leo/dgua
organofilica molecular membranas arg verde dura -
(PEUAPM) hibridas organofilica
* DRX * DRX * DRX + 22+ 3 pontos * DRX * Espectrofotémetro
« FRX-ED « FRX-ED - TG centrais * MO
» Adsorgdo * FTIR * Software
fisica de N, * Capacidade Statistica7
« CTC de Adsorcdo
* FTIR * Inchamento
« MEV de Foster
*« ATD/TG —
* Capacidade
de Adsorcdo

FONTE: O autor (2016).

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

e Argila verde dura fornecida pela Bentonisa do Nordeste S.A., empresa localizada em
Boa Vista, PB.
e Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) fornecido pela empresa Braskem.

e (Carbonato de sédio PA (Nay,COs3) fornecido pela empresa Synth.
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e Sal quaterndrio de amonio cloreto de cetil trimetil amonio (Genamin) fornecido pela
empresa Clariant.

e Vidrarias: béquer, baldo volumétrico, pipeta graduada, proveta, vidro de relégio.

e Peneira com malha ABNT n° 200 mesh (abertura de 0,074 mm).

e Tela de aco inoxiddvel com malha ABNT 200, abertura de 0,074 mm.

e Agitador mecanico de alta velocidade (Marconi, MA 147).

e Agitador mecanico (Fisaton, 713D).

e Balanca analitica (Marte — Al 200 C).

e Agitador/Aquecedor (IKA).

e Bomba a vicuo (Quimis — O 355 B).

e Bomba peristaltica (Cole-parmer - Modelo 7554-95).

e Estufa (Fanem — 315 SE).

e Espectrofotometro de UV — Visivel (Pré- andlise, UV- 1600).

e Cloroférmio P.A. (Synth).

e Gasolina comercial.

e Diesel comercial.

e  (Querosene comercial.

e Oleo lubrificante mineral 20W-50, Lubrax.

As FIGURAS 5 e 6 apresentam, respectivamente, a argila verde dura natural e o

polietileno de ultra alto peso molecular utilizados no trabalho.

FIGURA 5 - ARGILA VERDE DURA NATURAL

FONTE: O autor (2016).
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FIGURA 6 - POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR (PEUAPM).

FONTE: O autor (2016).

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Preparagdo da argila organofilica

Com o objetivo de deixar a argila verde dura natural, que € hidrofilica, em uma argila
hidrofébica, foi necessdria a organofilizacdo da mesma. Esse método foi baseado em Pereira
et al. (2007) e estd mostrado no diagrama da FIGURA 7 com a descricdo das etapas

posteriormente.
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FIGURA 7 - DIAGRAMA DAS ETAPAS DE PREPARACAO DA ARGILA VERDE DURA
ORGANOFILICA

| Argilaverde dura natural |

| Dispersdode 4% em pesode argilaem agua destilada
1
S
| Agitacgo de 20 minutos |

)
| adicdo de Na.COs |

S
| Agitac3o até 95°C |
S

Resfriamento até temperatura ambiente

S
| AdicSc desal quaternariode amdénio |

N7
Apgitacdo de 30minutos

Filtragao a vacuo
S
Secagem por 24h a 80°C

S
Peneiramento 200 mesh
S

Caracterizacao

FONTE: O autor (2016).

O método de preparacdo da argila organofilica foi baseado em Pereira et al. (2007),
onde inicialmente adicionou-se 32¢g da argila verde dura natural peneirada na malha de 200
mesh, para preparar uma dispersao aquosa a concentragdo de 4% em peso de argila (FIGURA
8(a)). A agitacdo se manteve por 30 minutos. Para transformar a argila policatidnica na forma
mais sdédica possivel houve a necessidade de realizar a troca dos cétions interlamelares das
argilas pelo sédio, para isso, adicionou-se solucdo de carbonato de sdédio (NaxCOs), na
proporcao de 100 meq/100 g argila, sob agitagdo constante e aquecimento até 95 °C (FIGURA
8(b)).

Ap6s resfriamento da dispersdo, foi adicionado o sal quaterndrio de amonio
(Genamin®), na propor¢dao de 100 meq/100 g argila, agitando-se durante 30 minutos

(FIGURA 8(c)). Logo ap0s essa etapa ja foi possivel observar o carater hidrofébico da argila
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(FIGURA 8(d)). Em seguida, realizou-se o processo de filtragem em funil de Biichner
acoplado a bomba a vacuo, utilizando papel de filtro comum (FIGURAS 8(e) e 8(f)).

O material foi lavado sucessivamente com 4L de dgua destilada e o filtrado obtido
foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas, sendo em seguida desagregado, moido, passado em

peneira malha 200 mesh, e submetido a caracterizacdo (FIGURA 8(g)). O procedimento
descrito pode ser observado através da FIGURA 8.

FIGURA 8 - COMPORTAMENTO DA ARGILA VERDE DURA NO PROCESSO DE
ORGANOFILIZACAO

(d)

(2)

FONTE: O autor (2016).

3.1.2 Caracterizagdo da argila

A argila verde dura natural foi caracterizada pelas técnicas: Difracdo de raios X
(DRX), Espectroscopia de florescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-ED),
Adsorcao fisica de N,, Capacidade de Troca de Cétions (CTC), Espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Andlise Térmica Diferencial (ATD),
Andlise Termogravimétrica (TG), Capacidade de adsorcdo e Microscopia eletronica de

varredura (MEV).
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A argila verde dura natural apds o processo de organofilizacdo foi caracterizada por
meio das técnicas: Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de florescéncia de raios X por
energia dispersiva (FRX-ED), Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR), Capacidade de adsorcao e Inchamento de Foster.

Difracio de raios X (DRX)

E um método de varredura que consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra em
forma de pd, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-
6000, ele possui radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de
0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de 2°(20)/min, com angulo 20
percorrido de 2 a 50°. A andlise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), da Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Para argilas, a andlise de DRX permite determinar variagdes da distincia interlamelar
das argilas decorrentes dos processos de modificacdes quimicas ou térmicas, permite ainda
confirmar se o material trata-se realmente de uma argila, podendo ainda adquirir informacdes
quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa amostra (MOTA, 2013).

Como mostrado em Cunha (2013), o método de difracdo de raio X consiste de um
registro da intensidade de raios difratados versus o dobro do angulo de difragdo (20), para a
identificacdo de compostos cristalinos inorganicos ou organicos. Como o comprimento de
onda A da radiacdo-X € conhecido, é possivel, por meio da Lei de Bragg, determinar os

valores dos planos cristalinos com distincia d, definido na EQUACAO (1).

nA =2d,,sen6 (1)
Onde:

n: ordem de reflexao;
A: comprimento de onda da radiagdo eletromagnética utilizada;
dk): distancia entre os planos;

0: angulo de Bragg do plano cristalino.
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Espectroscopia de florescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-ED)

A andlise quimica de Espectroscopia de florescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX-ED) tem por objetivo determinar a composi¢do quimica de uma amostra
identificando e quantificando os percentuais de 6xidos presentes nesta. Para essa andlise é
necessdrio que a amostra esteja homogénea e peneirada em malha 200 mesh (abertura de
0,075 mm). O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu 720 com tubos de raios X de
alvo de Rédio (Rh) nas condigdes tensao de 40KV, corrente de 30mA e resfriamento por ar. A
andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia

de Materiais (UAEMa/UFCQG).

Adsorcao fisica de N,

O equipamento utilizado foi o aparelho ASAP 2420 da Micromeritics, e a andlise foi
realizada no Laboratério no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, CETENE,
Recife, Pernambuco.

A caracterizagdo textural é fundamental para compreender o comportamento cinético
dos materiais através da determinacdo dos seguintes parametros: drea especifica, volume
especifico de poros, porosidade e distribuicdo do tamanho de poros. Essa caracterizagdo é
obtida através da andlise de adsor¢do fisica de nitrogé€nio, pelo método denominado BET
(Brunauer, Emmett, Teller), que € baseado no fendmeno de adsor¢do de um gés a uma dada
pressao relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura na superficie do material
adsorvente. O método permite estabelecer uma relacdo entre energia de adsor¢do na primeira
camada adsorvida e a magnitude das interacOes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a
quantidade de gas adsorvido, maior serd a drea superficial do adsorvente sob andlise.

O fendmeno de adsor¢do € a base da medicdo das propriedades superficiais de
diversos materiais, como a drea superficial, volume e distribuicdo de poros. A maioria dos
sOlidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsor¢do existentes, contudo quatro tipos
de isotermas (I, II, IV, VI) sdo comumente encontradas em caracterizacdo para adsor¢do de

nitrogénio, essas isotermas estdo mostradas na FIGURA 9 (LEOFANTI et al., 1998).
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FIGURA 9 - OS QUATRO TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORC/%O USUALMENTE
ENCONTRADAS PARA ADSORCAO DE NITROGENIO

type VI
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Adtsorted volume
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Aot voiume
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FONTE: LEOFANTI et al., 1998.

A dessor¢do do adsorbato € o oposto da adsorcdo, acontece apds que a saturacao é
alcancada, mas a evaporacdo dos mesoporos ocorre geralmente em uma pressdo abaixo da
condensacdo capilar. O fendmeno de histerese pode ocorrer, principalmente, em funcdo da
estrutura dos mesoporos. Quatro tipos de histereses foram reconhecidos, de acordo com a

classificacdo IUPAC e estao mostradas na FIGURA 10 (LEOFANTI et al., 1998).

FIGURA 10 - AS QUATRO FORMAS DE HISTERESES DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO
USUALMENTE ENCONTRAS PELA ADSORCAO DE NITROGENIO
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FONTE: LEOFANTI et al., 1998.

Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A capacidade de troca de cations da argila verde dura foi realizada através da norma
ASTM D 7503-10,. que consiste em, primeiramente, pesar 5,0 g da amostra da argila verde
dura natural e colocar em um Erlenmeyer com 200 mL de acetato de amo6nio 3 M. Depois
colocar a solug@o sob agitacdo por 12 horas. Em seguida, centrifuga-se para obter a amostra,

que foi lavada com dlcool etilico com o intuito de retirar o excesso de acetato de amonio e
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assim centrifugada novamente. Feito isso, faz-se a transferéncia do material para um vidro de
relogio e leva para estufa a 60°C £ 5°C por 24 horas.

Retirado da estufa, desagrega o material e pesa 1,5 g deste, onde foi transferido para
um frasco de Kjeldahl adicionando 50 mL de dgua destilada e 3 gotas de fenolftaleina e
acopla-se o frasco no aparelho. Depois adiciona hidréxido de sédio a 50% até que a solucdo
contida no frasco de Kjedahl se tornasse résea. Logo em seguida, injeta-se vapor ao tubo,
ocorrendo a liberagao da amodnia. A amdnia desprendida é passada por um destilador e é entao
recebida em um Erlenmeyer contendo 50 mL de dcido bérico a 4% com indicador misto
(vermelho de metila a 0,50% e verde de bromocresol a 0,75% em 4lcool etilico). O tempo de
destilacdo foi de aproximadamente 10 minutos, tempo necessdrio para receber 3% do volume
inicial do fraco receptor. O acido borico com indicador que, no inicio apresentava coloracao
vermelha adquire cor verde a medida que vai recebendo a amonia.

Encerrada a destilagdo, o Erlenmeyer € retirado do sistema e procede-se a titulacdo
da solu¢do com dcido cloridrico 0,1 N até viragem da coloracdo, novamente a coloracdo
vermelha é obtida. Anota-se entdo o volume (mL) gasto na titulacdo. Para determinar o valor

da CTC utiliza-se a EQUACAO 2:

N.f Ve, 100

m

CTC = 2)

Em que:

N: normalidade do HCI (0,1N);

f: fator de correcao do 4cido;

Ve : volume de HCI gasto na titulagdo (mL);

m: massa da amostra (g).

A capacidade de troca catidnica, que € definida em termos de miliequivalentes por
100g de argila, € a habilidade relativa das argilas de carregar cdtions trocaveis. O
equipamento utilizado para determinagdo da capacidade de troca de cétions (CTC) da argila
verde dura em sua forma natural foi um destilador Kjeldahl (modelo MA — 036 PLUS),
pertencente ao Laboratdrio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade

Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrdnico de varredura é geralmente utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes.
As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos das
superficies da amostra em foco. Esse microscopio produz imagens de alta resolugio,
produzindo imagens tridimensionais (CANEVAROLO J UNIOR, 2007).

Essa andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM)

pertencente a Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa), da UFCG.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por infravermelho estrutural permite observar a estrutura dos
argilominerais. Essa técnica baseia-se na propriedade que determinadas moléculas possuem
de absorver radiagdes eletromagnéticas na regido do infravermelho, que corresponde as
radiacoes com comprimento de onda na faixa de 0,78 a 2,5 um. A radiacdo infravermelha
quando absorvida pela amostra, converte-se em energia de vibracdo e rotacdo molecular,
dando origem a um espectro de vibracdo-rotacdo, que costuma aparecer como uma série de
bandas (SILVA, 2014).

As amostras foram analisadas em comprimento de onda na faixa de 4000 a 500 cm™,
com resolugdo de 4 cm™ no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do

Nordeste (CERTBIO), da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Analise Térmica Diferencial (ATD) e Andalise Termogravimétrica (TG)

Pela anélise térmica diferencial (ATD) € possivel avaliar a temperatura das reacdes e
processos que envolvam a mudanca de fase durante o aquecimento da amostra. A andlise
termogravimétrica (TG) € uma técnica onde a variacdo da massa de uma dada substincia €
medida em funcdo da temperatura, enquanto a amostra € submetida a uma programacao
controlada de temperatura.

A andlise técnica diferencial (ATD) avalia o comportamento endotérmico e

exotérmico dos minerais presentes na amostra analisada. Transicoes de fase, desidratagdo,

evaporacao e reagdes de reducao produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizagao,
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oxidagdo, e algumas reacdes de decomposicdo sdo caracteristicos de efeitos exotérmicos
(MOTA, 2013).

As curvas térmicas para a argila verde dura natural foram obtidas por meio de um
sistema de andlises térmicas, em um equipamento Shimadzu com modelo DTG-60H, com uso
de vazdo de 100 ml/min. de nitrogénio. A temperatura utilizada para as duas andlises

(ATD/TG) foram de até 1000 °C, utilizando uma razdo de aquecimento de 10°C/min.

Capacidade de adsorcao

O teste de avaliacdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos foi baseado
no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” baseado nas
normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este teste consistiu em colocar, um recipiente
apropriado, o solvente a ser testado (gasolina, 6leo diesel e querosene) até uma altura de 2 cm.
Em uma cesta (fabricada de tela de aco inoxiddvel com malha ABNT 200, abertura de 0,075
mm) foi colocado 1,00 g do material adsorvente, podendo ser a argila in natura ou a argila
organofilica a ser testada. Esse conjunto foi pesado e colocado no recipiente com o solvente,
onde permaneceu por 15 minutos. Apds esse tempo, deixou-se escorrer o excesso por 15
segundos e realizou-se uma nova pesagem. O resultado, ou seja, a quantidade de solvente

adsorvido, é dado a partir da Equacao 3:

P -P
Ad=[ IP 2J”‘lOO 3)

2

Em que:
P,: € o peso da argila ap6s adsor¢do;
P,: é o peso da argila antes da adsorc¢ao;

Ad: € a eficiéncia da adsor¢do para o fluido e o adsorvente testado, em percentagem.

Para essa caracterizacdo foram utilizados os solventes gasolina, diesel e querosene. E
o material adsorvente testado foi a argila verde dura natural e a argila verde dura organofilica

a ser analisada. Esse procedimento pode ser observado pela FIGURA 11.
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FIGURA 11 - CAPACIDADE DE ADSORCAO DA ARGILA VERDE DURA

FONTE: O autor (2016).

Inchamento de Foster

Permite avaliar o quanto a argila se dispersa e incha em compostos organicos, ou
seja, avalia a afinidade do sal quaterndrio de amodnio com as moléculas organicas dos
solventes (gasolina, querosene, 6leo diesel). Teste baseado no Standard Test Method for Swell
Index of Clay Mineral Component of Geosynthetic Clay Liners (ASTM D 5890-95).

O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e sem agitacdo, um grama (1,0 g) de
argila verde organofilica em 50 mL do solvente contido em proveta de 50 mL. Em seguida, o
sistema foi deixado em repouso por 24 horas.

Decorrido o tempo de repouso, mediu-se o volume ocupado pela argila (inchamento
sem agitacdo). Logo apds, agitou-se o conteddo da proveta, com bastdo de vidro, por 5
minutos, deixando novamente o sistema em repouso. Apds 24 horas de repouso, mediu-se o
volume ocupado pela argila (inchamento com agitagdo).

Foram adotados alguns parametros de avaliagdo baseados no Laboratério de
Matérias-Primas Particuladas e Solidos Nao Metalicos (LMPSol) da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (EPUSP), que estdo apresentados na TABELA 1 (VIANNA et al,
2002). O procedimento pode ser mostrado na FIGURA 12.
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TABELA 1 - CONSIDERACOES ADOTADAS PARA O TESTE DE INCHAMENTO DE FOSTER

INCHAMENTO FAIXA
Nao - Inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5ml/g
Médio 6 a8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

FONTE: VIANNA et al, 2002.

FIGURA 12 - INCHAMENTO DE FOSTER PARA A ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA

FONTE: O autor (2016).

3.1.3 Caracterizacdo do polietileno de ultra alto peso molecular

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) foi caracterizado através das
técnicas de Difracdo de raios X (DRX) e Andlise Termogravimétrica (TG). Essas andlises
foram realizadas sob as mesmas condi¢des que foram utilizadas para a caracterizacdo da

argila.

3.1.4  Planejamento experimental

Um planejamento experimental foi realizado para a producdo das membranas

hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica). O planejamento foi do tipo fatorial com
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duas varidveis de entrada (varidveis independentes) e uma resposta (varidvel dependente),
sendo do tipo 22 +3 pontos centrais, totalizando sete experimentos (TABELA 2).

As membranas foram produzidas através de misturas do polimero com a argila
organofilica, onde foi variada a percentagem de argila utilizada para producdo de cada
membrana. Essas misturas foram colocadas em moldes para producdo de membranas
tubulares, e em seguida foram levadas ao forno elétrico, onde o tempo de sinterizacdo também
foi avaliado.

As varidveis independentes foram: percentagem de massa de argila utilizada da
membrana (1, 3 e 5%) e tempo de sinterizacdo no forno (60, 90 e 120 min). E a resposta foi a
remog¢do Oleo/dgua obtida por cada membrana. Esses valores foram tomados como base de
Cunha et al. (2014c¢) que fez um estudo utilizando 5% das argilas Bofe e Chocolate B e 90
minutos de tempo no forno elétrico.

Para andlise dos resultados, foi utilizado o software Statistica 7 (2004) onde foi
possivel determinar se o modelo matemdtico encontrado para este experimento foi
significativo ou ndo, a percentagem de variagdo explicada (R?), o teste F, teste p, bem como a
posterior analise de variancia (ANOVA), entre outras andlises.

Na TABELA 2 estd apresentada a matriz de experimentos da producdo das

membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica).

TABELA 2 - MATRIZ DOS EXPERIMENTOS DA PRODUCAO DE MEMBRANAS HIBRIDAS

Percentagem de

Ensaios massa argila tenTpo Variavel
utilizada (%) (min) resposta

! 1D 60 (-1) R,

2 S+ 60 (-1) R,

2 1) 120 (+1) R,

4 S (+1) 120 (+1) R,

> 30 % (0) R

6 3(0) 90 (0) R,

! > {0 90 (0) R,

FONTE: O autor (2016).

Para poder analisar se a utilizacdo da argila na membrana foi benéfica ou ndo para

posterior aplicacdo da remogdo 6leo/dgua, foram produzidas também membranas poliméricas,
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sem adicdo de argila, ou seja, 100% de PEUAPM e 0% de argila verde dura, para os trés
tempos de sinterizacio estudados (60, 90 e 120 min), podendo assim fazer um estudo

comparativo das membranas.

3.1.5 Preparacdo das membranas poliméricas e hibridas

As membranas poliméricas e hibridas foram produzidas no Laboratério de
Preparacdo e Caracterizagdo de Membranas (LPCM), pertencente a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEMa).

As membranas hibridas consistem de uma mistura de um material organico
(polietileno de ultra alto peso molecular — PEUAPM) com um material inorganico (argila
verde dura organofilica). Para producdo das membranas tubulares foi utilizada a técnica de
fusdo incipiente de pds no molde. O molde é feito de aco inoxiddvel e possui as seguintes
dimensodes: 110,86 mm de altura; 46,70 mm didmetro externo € 9,60 mm didmetro interno

(FIGURA 13).

FIGURA 13 - MOLDE UTILIZADO PARA A FABRICACAO DAS MEMBRANAS

FONTE: O autor (2016).

Para preparacdo das membranas tubulares, inicialmente foram preparadas as misturas
de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) com as composi¢des de argila verde

dura organofilica, de 1, 3 ou 5%. O polimero e a argila foram previamente peneirados em
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peneira malha 200 mesh. A partir dessa mistura de pds, com o manuseio de uma espatula, o
molde foi preenchido com a amostra. Apds o preenchimento, promovia-se a acomodagdo dos
graos através de vibracdo, para isso foram efetuadas 10 batidas no molde a 5 cm de altura da
bancada. Em seguida, o molde foi fechado e levado para o forno previamente aquecido na
temperatura de operacgdo, que foi de 210 °C, e mantido pelo tempo de sinterizacdo desejado
(60, 90 e 120 min) (LEAL, 2007).

Ap6s o término do tempo de sinterizacdo, o molde foi retirado do forno e deixado na
bancada até atingir a temperatura ambiente. Apds o resfriamento, o molde foi aberto e a
membrana tubular produzida foi removida. Na FIGURA 14 estd mostrada a membrana tubular

acoplada ao molde de ago inoxidavel.

FIGURA 14 - MEMBRANA TUBULAR ACOPLADA AO MOLDE DE ACO INOXIDAVEL

FONTE: O autor (2016).

Em seguida a membrana foi cortada e impermeabilizada nas duas extremidades com
cola epoxi (aproximadamente 13 mm de cada extremidade). Esta etapa é importante, pois
evita a penetracdo da dgua pela seccio transversal da membrana, quando acoplada ao sistema
de teste, o que alteraria o resultado da anélise.

Na FIGURA 15 estdo apresentadas as dimensdes da membrana tubular produzida
nesse trabalho.
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FIGURA 15 - DIMENSOES DA MEMBRANA TUBULAR HIBRIDA
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FONTE: O autor (2016).

Na FIGURA 16 estdo apresentadas algumas membranas tubulares produzidas nesse

trabalho, j4 impermeabilizadas.

FIGURA 16 - MEMBRANAS TUBULARES PEUAPM/ARGILA VERDE DURA

FONTE: O autor (2016).
3.1.6  Caracteriza¢do das membranas hibridas PEUAPM/argila verde dura organofilica

As membranas tubulares produzidas foram caracterizadas a partir das técnicas de

Difracao de raios X (DRX) e Microscopia Otica (MO).
A técnica de DRX foi realizada em aparelho da marca Shimadzu XRD-6000, com

velocidade de 2°(26)/min, com angulo 260 percorrido de 2 a 50°, pertencente ao Laboratdrio de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), da Universidade Federal de Campina

Grande (UFCG).
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A técnica de MO, marca LEICA ICC50, foi realizada no Laboratério de Preparacdo e
Caracterizacdo de Membranas (LPCM), pertencente a Unidade Académica de Engenharia de

Materiais (UAEMa).

3.1.7 Preparagdo das emulsdes 6leo/dgua

Para a realizacdo dos ensaios de remocgdo 6leo/dgua, se fez necessario produzir um
efluente sintético, ou seja, emulsio de derivado de petréleo em dgua, para isso foi utilizado o
Oleo lubrificante 20W-50, da marca Lubrax. A concentracdo da emulsdo utilizada nos
experimentos foi de 100 mg/L, valor este escolhido por representar cinco vezes a
concentragdo que o0 CONAMA (2011) de resolugdo n° 430 permite o lancamento para 6leos
minerais, que € de até 20 mg/L.

Para emulsionar a solugdo, foi utilizado um agitador mecanico (FIGURA 17),
durante 20 minutos, sob agitacdo intensa de 17000 rpm, rotacdo esta suficiente para a

formacdo das emulsdes estaveis.

FIGURA 17 - AGITADOR MECANICO UTILIZADO PARA PRODUZIR O EFLUENTE
SINTETICO

FONTE: O autor (2016).
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3.1.8 Avaliacdo do desempenho das membranas hibridas em sistema continuo

O processo de separacdo de membrana utilizado neste trabalho foi do tipo filtracao
em escoamento tangencial, ou também chamada filtracdo de fluxo cruzado. Nesse tipo de
operacao a solugdo de alimentacdo escoa paralelamente a superficie da membrana, enquanto o
permeado € transportado transversalmente a mesma. Uma das grandes vantagens desse tipo de
operacdo ¢ a minimizagdo da chamada “torta”, que ¢ quando o material retido se acumula na
interface da membrana.

Para a filtracdo tangencial o fluxo de permeado pode permanecer constante com o
tempo, mas em um valor menor do que o obtido com o solvente puro, na mesma pressao de
operacdo, uma vez que o aumento da concentracdo das espécies retidas proximo a superficie
da membrana provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente
(HABERT et al., 2006).

Na FIGURA 18 estd apresentado esquematicamente o modo de operacdo por
filtracdo em escoamento tangencial, bem como a curva tipica de fluxo permeado em funcao

do tempo.

FIGURA 18 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA FILTRACAO EM ESCOAMENTO
TANGENCIAL

Madulo Retido ou FLUXO

Alimentacdo Concentrado N

—-

Permeado TEMPO

FONTE: HABERT et al., 2006.

O desempenho das membranas produzidas foi analisado num sistema em escala de
laboratério, ilustrado na FIGURA 19. O sistema foi analisado quanto ao fluxo de 4gua
destilada e de emulsdo 6leo/dgua, através da filtracdo em escoamento tangencial.

O sistema consiste dos seguintes componentes: reservatorio de alimentagdo (4dgua
destilada ou emulsdo oOleo/dgua) com capacidade para 2000 mL; bomba de circulagdo
peristdltica com motor elétrico de 37 W (0,05 HP); médulo de permeagdo em cobre, com

vedagdes de silicone, para colocagdo da membrana tubular em seu interior; dois reservatorios
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para o permeado com capacidade para 1000 mL (um para coletar a solucdo permeada pela
membrana e o outro para coletar a solu¢do permeada pela membrana enquanto se procedia a
medicdo da solugdo coletada pelo outro reservatério de 1000 mL); proveta para medicao do
volume do permeado; reldgio digital para medir o intervalo de tempo da coleta do fluxo
permeado pela membrana e o tempo decorrido entre as coletas; suportes metdlicos para

sustentar o sistema. Esse sistema estd esquematizado na FIGURA 19.

FIGURA 19 - Representacdo esquemdtica do sistema de fluxo continuo

u 1: Reservatorio de
alimentacdo

2: Bomba de circulacdo

3: Mddulo de permeacéo

4: Reservatdrio de
permeado

FONTE: O autor (2016).

A partir da EQUACAO (4) foi possivel calcular o fluxo de permeado para cada
membrana e para cada intervalo de tempo, uma vez que se possui o volume coletado, o tempo

da coleta e a drea ttil da membrana tubular (LEAL, 2007).

Fluxo = Végu:.:'n‘;uiséu (4)
Em que:

V: volume (m3)
t: tempo de permeado (dia)
A: area util da membrana (5,50)(10’4 mz)

Fluxo: m°>/dia.m>

Na FIGURA 20 esta apresentado o sistema continuo utilizado nesse trabalho para

avaliacdo do desempenho das membranas hibridas (PEUAPM/argila verde dura organofilica).
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FIGURA 20 - SISTEMA CONTINUO PARA AVALIACAO DO DESEMPENHO DE
MEMBRANAS HIBRIDAS

r?sI ]

FONTE: O autor (2016).

3.1.9 Determinacio das concentragdes de 6leo

A concentragdo da emulsdo do permeado apds passar pelo sistema de fluxo, foi
determinada pelo método do cloroférmio, onde por meio de anélises de absorbancia utilizando
o Espectrofotometro de UV — Visivel, foi possivel encontrar a concentracdo da amostra.

Inicialmente uma curva de calibrag@o de absorbéncia versus concentragao utilizando
concentragdes conhecidas de 6leo, foi preparada. A curva construida foi nas concentragdes de
0 a 200 ppm e o solvente utilizado, foi o cloroférmio, o qual possui um pico significativo no
comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas. A absorbéncia neste comprimento
de onda € usualmente utilizada para estimar a concentracao de 6leo em amostras de dgua e de
dguas produzidas. Este procedimento de execugdo teve como finalidade padronizar a
determinac¢do da concentragdo da emulsao realizada com o 6leo lubrificante.

A percentagem de remocio (%Rem) foi obtida através da EQUACAO (5) (LEAL,
2007):

%Rem = (%}*100 &)

0

Em que: %Rem: Percentagem total de remocao de 6leo; Cy: Concentracdo da solucdo

inicial (6leo), em mg/L; C: Concentracdo da solugdo final (6leo), em mg/L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA VERDE DURA
4.1.1 Difragdo de raios X (DRX)

Na FIGURA 21 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras da argila
verde dura natural e verde dura organofilica. Por meio destes difratogramas é possivel
verificar que a argila verde dura natural apresenta reflexdes caracteristicos do grupo da
esmectita (E) (MOTA et al., 2014; QUEIROZ et al., 2010), que corresponde a reflexdo em
5,7° sendo o espacamento basal (dgp;) de 15,5 A (1,55 nm). Outros picos também sdo
observados e sdo referentes a minerais ndo esmectiticos, como o quartzo (Q) e a caulinita (C),

que se apresenta como impurezas (ARA(JJ O et al., 2013; MENEZES et al., 2009).

FIGURA 21- DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS ARGILAS VERDE DURA: NATURAL E
ORGANOFILICA

3000

—— VERDE DURA ORGANOFILICA
— VERDE DURA NATURAL

C: Caulinita

2000 Q: Quartzo

ﬂ E: Esmectita
1

Intensidade

1000

FONTE: O autor (2016).

Ainda na FIGURA 21 € possivel observar o difratograma da argila verde dura
organofilica, ficando evidenciado o deslocamento do primeiro pico e um aumento do
espacamento basal de 15,5 A para 22,5 A (1,55 nm para 2,25 nm), a0 comparar com o
difratograma da argila natural. Esse aumento expressivo na (dgy;) da argila verde dura

. . . . . o L. L. A . . ®
organofilica, indica a efetiva intercalacdo do cdtion quaterndrio de amonio (Genamin ™) nas
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camadas interlamelares da argila. O sal quaterndrio de amdnio promove a modificagdo na
estrutura da argila com a antecipacdo do angulo 20 e, consequentemente, aumento dessa
distancia apds a organofilizacao.

Os picos dos minerais ndo esmectiticos, como a caulinita (C) e o quartzo (Q), podem
ser observados em aproximadamente 12,5, 20 e 30 A para a caulinita e 25 Ae 32,5 A para o
quartzo, evidenciando a presenca dos mesmos picos apresentados na argila com e sem
tratamento organofilico, sendo uma indicacdo que a intercalagdo do sal quaterndrio ndo
modifica a estrutura quimica da argila, apenas ocorre a troca idnica entre os cations trocaveis
das camadas dos argilominerais esmectiticos pelos cétions do sal cloreto de cetil trimetil

amonio (Genamin®).
4.1.2 Espectroscopia de florescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX-ED)

As andlises quimicas das argilas verde dura natural e organofilica podem ser
observadas na TABELA 3. A argila verde dura natural apresentou 52,70 % de 6xido de silicio
(S810y), 30,26 % de 6xido de aluminio (Al,O3) e 11,39 de 6xido de ferro (Fe,O3) totalizando
um percentual cerca de 94,36 %. Outros 6xidos caracteristicos dos argilominerais também sao

apresentados na andlise quimica, como 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de célcio (CaO).

TABELA 3 - ANALISE QUIMICA DA ARGILA VERDE DURA NATURAL E ORGANOFILICA

Composicdo Argila Argila
oo verde dura verde dura

quimica natural (%) organofilica (%)
SiO; 52,70 59,56
ALO3 30,26 22,06
Fe;03 11,39 13,62
MgO 3,84 2,97
CaO 0,38 0,14
Na,O - -
Outros 1,43 1,65

TOTAL 100 100

FONTE: O autor (2016).
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Para a argila verde dura organofilica, a anélise quimica sofreu alteracdes como, por
exemplo, o aumento da quantidade de 6xido de silicio (59,56%), a diminuicdo da quantidade
de 6xido de aluminio (22,06%) e o aumento do 6xido de ferro (13,62%). A diminuicdo do
6xido de aluminio e o aumento do 6xido de ferro podem ser explicados pelo resultado de uma
substituicdo isomorfica, sendo o Fe** substituido por AI** no arranjo tetraédrico
(RODRIGUES, 2003).

Observa-se também que as argilas natural e organofilica, ndo apresentaram o 6xido
de sédio (Na,O) na andlise quimica, demonstrando assim que a argila natural ndo € sédica, e
que apds a troca dos cdtions na organofilizacdao, o Na,O continuou sem aparecer na analise
quimica, provavelmente porque praticamente todo o fon Na* foi trocado pelo sal. A argila
verde dura apresentou andlise quimica caracteristica de uma esmectita (BERGAYA et al.,

2000).

4.1.3 Adsorcdo fisica de N,

Na TABELA 4, estdo apresentados os resultados obtidos das medidas de adsor¢do
fisica de N, pelo método de BET, estimados a partir das isotermas, volume de poros e drea

superficial especifica, para a argila verde dura natural.

TABELA 4 - PROPRIEDADES TEXTURAIS DA ARGILA VERDE DURA NATURAL

AI'eaBET Vtotal Vmicro Vmeso
A t
oSt (m%/g) (em’g)'  (em¥ig) (em*/g)"
Argila verde dura 20 0.1559 0.0147 0.1412

natural
Viota: volume total de poros; Viicro: Volume de microporos; Vmeso: volume de mesoporos

‘ P/PO; b Meétodo t-PIOt; ¢ Vineso = Viotal = Vmicro
FONTE: O autor (2016).

A argila verde dura natural apresentou uma &4rea superficial especifica BET de 80
m”.g", sendo o volume de microporos de 0,0147 cm’.g” e volume de mesoporos de 0,1412
cm3.g'1. O valor obtido para area especifica estd de acordo com a literatura, que segundo
Santos (1989), a faixa € de 5 m2.g'1 a 200 m2.g’1. Esse valor foi semelhante ao valor obtido
por Rocha et al. (2015) para a argila branca, que também € uma esmectita policatidnica, que

foi de 82 m*.g™".
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Esse ¢ um resultado importante pois sabe-se que a drea superficial influencia na
capacidade de troca i6nica do material, uma vez que quanto maior a drea superficial
especifica, maior a quantidade de sitios na superficie do material e, consequentemente, maior
a capacidade de troca idnica do mesmo (OLIVEIRA et al., 2012).

A partir da andlise de adsorcao fisica de nitrogénio pelo método de BET é possivel
também encontrar as isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo que representa a argila verde dura

natural (FIGURA 22).

FIGURA 22 - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE N2 DA ARGILA VERDE DURA
NATURAL
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FONTE: O autor (2016).

Analisando a FIGURA 22 ¢ possivel observar uma forma cldssica de isoterma de
adsorcdo, classificada como tipo II (LEOFANTI et al., 1998). Neste tipo de isoterma, a baixas
pressdes relativas, ocorre a formagio de uma monocamada de moléculas adsorvidas. E
frequentemente encontrada em soélidos com poros maiores que microporos, o que explica os
baixos valores de volume microporoso (RUTHVEN, 1984).

A curva de dessorcao apresentou “loop” de histerese do tipo H3 a pressoes relativas
(P/Py) entre 0,4 a 0,6, correspondendo a sélidos formados a partir de agregados ou
aglomerados das particulas que ddo forma a poros de diferentes geometrias, por exemplo,
placas ou particulas em forma de cibicas com tamanho ndo uniforme (LEOFANTI et al,

1998).
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4.1.4 Capacidade de Troca de Cétions (CTC)

Por meio do método do acetato de amdnio realizado em equipamento de Kjeldahl,

obteve-se o resultado apresentado na TABELA 5.

TABELA 5 - CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS DA ARGILA VERDE DURA NATURAL.
Amostra CTC (meq/100g de argila)

Argila verde dura

natural 2

FONTE: O autor (2016).

A capacidade de troca catidonica da argila verde dura natural foi de 73 meq/100 g de
argila. Segundo Grim (1968), a faixa esperada para argilas esmectiticas esta entre 50 a 90
meq/100 g de argila e segundo Santos (1989) esses valores encontram-se entre 3 a 150
meq/100g, portanto, o valor obtido para a argila verde dura estd de acordo com a literatura. O
valor obtido indica que a argila possui um alto nivel de substitui¢do isomorfica, indicando que
a argila tem boa capacidade de troca catidonica para um processo de organofilizacio, e quanto

maior esse valor, menor € a quantidade de impurezas (OLIVEIRA et al., 2012).

4.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros da argila verde dura nas formas natural e organofilica estdo

apresentadas na FIGURA 23.
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FIGURA 23 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS ARGILAS VERDE
DURA: NATURAL E ORGANOFILICA
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FONTE: O autor (2016).

Ao analisar a FIGURA 23, referente as bandas apresentadas nos espectros de
infravermelho da argila verde dura natural e organofilica, verifica-se a existéncia da banda na
regido de 3627 cm’™ relativa ao grupo hidroxila (OH) pertencente a estrutura das esmectitas
(SILVA, 2014).

Na regido na faixa de 3371 cm™' nota-se diminui¢do na intensidade da argila verde
dura organofilica, indicando a mudancga no caréter hidrofilico para hidrofébico da superficie
da argila. Um par de bandas € observado na regido entre 2917 — 2850 cm” da argila
organofilica, ele surge apds o processo de organofilizagc@o e € caracteristico dos estiramentos
das ligacdoes CH,, correspondentes aos modos de deformacdo assimétrica e simétrica do grupo
CH, (COSTA et al., 2012).

O comprimento de onda de 1638 cm™ indica a presenca de agua adsorvida para os
dois espectros (RODRIGUES et al., 2010). A banda na faixa de 1.477cm™, para argila
organofilica, ocorre a banda caracteristica do grupo CHs. A presenca das bandas devido aos
grupos CH3 e CH; nos espectros na regido do infravermelho das amostras tratadas evidenciam
a intercalacdo do cdtion quaterndrio de amonio nos espacos interlamelares da argila, pois se
caso nao tivesse tido a intercalacdo, o composto organico teria sido retirado junto com a dgua
na lavagem e os picos, possivelmente, ndo apareceriam (PEREIRA et al., 2007 e ZHOU et al.,

2011).
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Na banda de 975 cm™ tem-se as vibragdes do grupo Si-O, em 917 cm™ a banda
referente a camada octaédrica da argila e em 683 cm™' a banda corresponde as vibracdes do

grupo Al-O da argila (RODRIGUES et al., 2010).

4.1.6 Andlise Térmica Diferencial (ATD) e Andlise Termogravimétrica (TG)

As curvas obtidas por andlise térmica diferencial e da andlise termogravimétrica para

a argila verde dura natural estdo apresentadas na FIGURA 24.

FIGURA 24 - CURVAS DE ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (ATD) E ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA DA ARGILA VERDE DURA NATURAL

M7 77T T T 1

T
o

1 TG

105 - —DTA
] -5 |}
=
100 o
| —-10%
95 ;g-
S - -15 &
~ 90 e
® - 20 3
2 ] 3
S g5 o
s - - -25 g
Q
80 - L 30 =
_ g
3
75 - L35 @

70 -40

— T T T T T T T T T T 1T T T T T " T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

FONTE: O autor (2016).

Analisando a FIGURA 24, observa-se para a curva de andlise térmica diferencial
(ATD) da argila verde dura natural a ocorréncia do primeiro pico endotérmico que ocorre
entre 35°C e 130°C, em decorréncia da perda de dgua livre, e até essa temperatura teve uma
perda de cerca de 15% quando observada a analise termogravimétrica (TG). A presenca de
um pico endotérmico com um maximo a 200°C tem sido atribuida a desidratacdo da dgua
contida dentro do espacamento interlamelar da argila (RODRIGUES et al., 2010).

Um pequeno pico endotérmico entre 450°C e 550°C, foi detectado proveniente da
perda da hidroxila estrutural do argilomineral, etapa esta conhecida como de desidroxilagdo.
Este pico é tipico de argilas naturais que sao ricas em ferro. Até a temperatura de 550°C &
observado mais 7% de perda de massa e pode ser atribuida a eliminagcdo da dgua adsorvida

pelos cétions, tais como Na* e Ca®* (OLIVEIRA er al.,, 2012). A perda de massa total para a
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argila verde dura natural foi de 24%. As andlises ATD e TG da argila verde dura natural
demonstraram curvas correspondentes de argilas esmectitas quando comparadas a outras

analises térmicas (CUNHA, 2013; MOTA, 2013).

4.1.7 Capacidade de adsor¢dao

Na FIGURA 25 sao apresentados os resultados referentes ao teste de capacidade de
adsorcdo da argila verde dura, os resultados sdo calculados em percentagem como mostrado

na EQUACAO 3.

FIGURA 25 - CAPACIDADES DE ADSORCAO DAS ARGILAS VERDE DURA: NATURAL E
ORGANOFILICA
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FONTE: O autor (2016).

Analisando a FIGURA 25, a argila verde dura natural apresentou baixos valores de
capacidade de adsorcdo, sendo de 26,2% de adsorcdo para a gasolina, 24,7% para o dleo
diesel e 23,4% para o querosene. Com a organofilizacdo, a adsor¢do aumentou para 77,1% na
gasolina, 88,4% para o 6leo diesel e 65,6% para o querosene.

Diante disso, pode-se concluir que o processo de organofilizagdo provocou mudangas
nas propriedades quimicas das argilas, deixando-as mais adsorvente em solventes organicos e
tornando-as eficiente na remocao de derivados de petréleo, caracteristica desejada para usos
ambientais.

A amostra de argila verde dura organofilica apresentou melhor interacdo com o

solvente dleo diesel, onde esta interacdo pode estar relacionada diretamente a composicao e
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estrutura quimica dos compostos organicos e também relacionada com a forma que o sal
tenha maior afinidade por um derivado em relacdo ao outro (SILVA et al., 2011). Resultados

parecidos foram obtidos para a argila verde, também proveniente do municipio de Boa Vista,

Paraiba (OLIVEIRA et al., 2016).

4.1.8 Inchamento de Foster

O resultado do teste de Inchamento de Foster visa mostrar a afinidade a solventes
organicos (gasolina, querosene e 6leo diesel) da argila organofilica obtida pela intercalacdo do
sal quaterndrio entre as lamelas das argilas naturais. A andlise foi realizada através da
avaliacdo do grau de expansdo das galerias da argila para acomodar o solvente intercalado, e
foi classificada segundo a TABELA 1.

Na FIGURA 26 estdo apresentados os resultados obtidos para o Inchamento de

Foster da argila verde dura organofilica, antes e apds agitacao.

FIGURA 26 - INCHAMENTO DE FOSTER DA ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA
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Analisando a FIGURA 26 pode-se observar que a argila verde dura organofilica
demonstrou um alto grau de inchamento para a gasolina e diesel, quando houve agitacdo e um
médio inchamento para o 6leo diesel quando houve agitagdo. Para os casos sem agitagao,
houve um alto inchamento para a gasolina e diesel, e baixo inchamento para o querosene.

Como comparagdo, esse resultado se assemelha ao inchamento de Foster obtido pela argila
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Bofe, que é uma argila esmectita policatidnica (CUNHA, 2013). Pode-se observar ainda que
todos os testes se mostraram melhor com agitacdo do que sem agitacdo, mostrando a

influéncia da agitacdo no experimento.

4.1.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias da argila verde dura natural estdo mostradas na FIGURA 27, para
um aumento de 500X e 2000X, onde pode ser observada distribuicdo heterogénea de
particulas, compreendendo lamelas irregulares com muitos graos de diferentes tamanhos,

provocando uma distribui¢do irregular das particulas.

FIGURA 27 - IMAGENS DA ARGILA VERDE DURA NATURAL, PARA UM AUMENTO DE
500X (A) E 2000X (B)
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FONTE: O autor (2016).

42  CARACTERIZACAO DO POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR
(PEUAPM)

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) foi caracterizado a partir das

técnicas de Difracdo de raios X (DRX) e Andlise Termogravimétrica (TG).
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4.2.1 Difragdo de raios X (DRX)

Na FIGURA 28 estd apresentado o difratograma do polietileno de ultra alto peso

molecular (PEUAPM), na sua forma natural, peneirado na peneira com malha ABNT n° 200

mesh.

FIGURA 28 - DIFRATOGRAMA DO POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR
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FONTE: O autor (2016).

O difratograma apresentado na FIGURA 28 apresenta dois picos bastante intensos,
que corresponde as reflexdes em 21,3° e 23,7°, comportamento este que € caracteristico de

polietileno (MUNARO, 2007).
4.2.2 Andlise Termogravimétrica (TG) do PEUAPM

O resultado obtido a partir da andlise termogravimétrica do polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) na sua forma natural, peneirado na peneira com malha ABNT n°

200 mesh, esta mostrado na FIGURA 29.
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FIGURA 29 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO
MOLECULAR (PEUAPM)
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FONTE: O autor (2016).

Analisando a FIGURA 29 observa-se que a decomposicao térmica do polietileno de
ultra alto peso molecular acontece entre 400 a 500°C, ocorrendo em um unico estigio e
correspondendo uma perda de massa total de 99,86%. Essa andlise termogravimétrica do
PEUAPM esta de acordo com a literatura (FERREIRA, 2007).

Esta caracterizagdo comprova que € possivel utilizar a temperatura de sinteriza¢io de

210°C, sem problemas de degradacdo do polimero.

43  CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS HIBRIDAS (PEUAPM + ARGILA
VERDE DURA ORGANOFILICA)

As membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica) foram

caracterizadas a partir das técnicas de Difracdo de raios X (DRX) e Microscopia Otica (MO).
4.3.1 Difragdo de raios X (DRX) das membranas hibridas

Os difratogramas das membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura) estdo

apresentados na FIGURA 30, de acordo com o planejamento experimental, nas seguintes



condigdes:

(@) 1%argila/60min; (b)

S5%argila/120min; (e) 3%argila/90min.

Intensidade

Intensidade

S5%argila/60min;
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(¢) 1%argila/120min; (d)

FIGURA 30 - DIFRATOGRAMAS DAS MEMBRANAS HIBRIDAS (PEUAPM + ARGILA
VERDE DURA ORGANOFILICA)
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FONTE: O autor (2016).

A partir da FIGURA 30, € possivel observar os difratogramas e os comportamentos

das membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica).
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Observa-se que para todos os difratogramas o par de picos caracteristico do
PEUAPM, em aproximadamente 21° e 23°, se manteve, demonstrando a presenca do
polimero na membrana. E importante ressaltar que para as membranas hibridas produzidas
com a maior quantidade de massa de argila verde dura (5%), o pico caracteristico da
esmectita apareceu, em aproximadamente, 5° de reflexdao (FIGURAS 30(b) e 30(d)).

Para as membranas hibridas com menor percentagem de massa de argila verde dura
organofilica (1%), o pico caracteristico ndo foi evidenciado, provavelmente isso aconteceu
devido a percentagem de polimero ser maior na composi¢do da membrana (FIGURAS 30(a)
e 30(c)).

Na FIGURA 31 estdo apresentados os difratogramas das membranas poliméricas
(PEUAPM) sem adicao de argila verde dura organofilica, com tempo de sinterizagdo de 60,

90 e 120 min.

FIGURA 31 - DIFRATOGRAMAS DAS MEMBRANAS POLIMERICAS (PEUAPM) PARA OS
DIFERENTES TEMPOS DE SINTERIZACAO 60 MIN, 90 MIN E 120 MIN
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FONTE: O autor (2016).

Na FIGURA 31 estdo apresentados os difratogramas para as membranas produzidas
somente por PEUAPM, e pode ser observada uma sobreposi¢do dos difratogramas das
membranas poliméricas, indicando que estes ndo se alteram com a mudang¢a no tempo de
sinterizacdo. Esse comportamento era esperado uma vez que nao houve mudanca quimica no

polimero.
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4.3.2 Microscopia Otica (MO) das membranas hibridas

A FIGURA 32 apresenta as andlises por microscopia 6tica (MO) para as membranas
estudadas. As imagens foram realizadas no centro das membranas e com aumento de 10x, nas
seguintes condicdes: (a) polimérica (PEUAPM); (b) adi¢do de 1% de argila verde dura
organofilica; (c) adicdo de 5% de argila verde dura organofilica, todas sinterizadas por 60

minutos.

FIGURA 32 - IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA OTICA NO CENTRO DAS
MEMBRANAS

FONTE: O autor (2016).

E possivel observar na FIGURA 32(a) uma imagem bem clara mostrando a
distribuicao dos graos do polimero.

Na FIGURA 32(b) pode-se observar que alguns grdos mais escuros comecam a
aparecer na estrutura da membrana, em decorréncia da adi¢do de 1% de argila verde dura
organofilica.

Na FIGURA 32(c) observa-se uma imagem mais escura quando comparada as

FIGURAS anteriores (32a e 32b), esse fendmeno se deve, provavelmente ao aumento da
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massa de argila verde dura organofilica utilizada na producdo da membrana, possuindo nesse
ultimo caso, 5% de argila verde dura organofilica.

Na FIGURA 33 estdo apresentadas as imagens de MO das membranas nas seguintes
condi¢des: (a) polimérica (PEUAPM); (b) Adicdo de 1% de argila verde dura organofilica; (c)
Adi¢cdao de 5% de argila verde dura organofilica, todas sinterizadas por 120 minutos. As

imagens foram realizadas da borda das membranas e com aumento de 4x.

FIGURA 33 - IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA OTICA DA BORDA DAS
MEMBRANAS

FONTE: O autor (2016).

Na FIGURA 33 estdo mostradas as imagens de MO das bordas das membranas com
poucas modificacdes entre elas, podendo observar ainda a uniformidade dos graos na borda da

membrana.

4.4  AVALIACAO DO FLUXO EM SISTEMA CONTINUO

ApO6s a producdo e caracterizagdo das membranas hibridas (PEUAPM + argila verde

dura organofilica) e membranas poliméricas, estas foram testadas quanto a permeabilidade em
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sistema de fluxo continuo, sendo a 4gua destilada e a emulsdao 6leo/dgua (100mg/L) utilizadas
como alimentacdo. Nas FIGURAS 34 e 35 estdo mostrados os graficos para o fluxo de
permeacdo de dgua e de separacdo de emulsdo Oleo/dgua para as membranas hibridas e

membranas poliméricas.

FIGURA 34 - FLUXO DE AGUA EM FUNCAO DO TEMPO PARA MEMBRANAS HIBRIDAS
(PEUAPM + ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA) E MEMBRANAS POLIMERICAS
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FONTE: O autor (2016).

Os comportamentos das curvas foram semelhantes para fluxo de permeacdo de dgua
(FIGURA 34) para membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica) com 1%,
3% e 5% de argila verde dura e com tempos de sinterizagdo de 60, 90 e 120 minutos. Estes
comportamentos evidenciam que nem a percentagem da argila verde dura nem o tempo de
sinterizagdo tiveram influéncia.

Comportamentos semelhantes foram encontrados na literatura (CUNHA et al., 2014b;
CUNHA et al., 2014c) para as membranas hibridas (PEUAPM + argila Bofe organofilica) e
(PEUAPM + argila Chocolate B organofilica).

Cunha et al. (2014c) estudaram a preparacdo e caracterizacdo e avaliacdo da
permeabilidade de 4gua em membranas tubulares poliméricas. Um polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM) foi utilizado como matriz e argilas bentonitas denominadas de

Bofe e Chocolate B organofilizadas foram adicionadas em concentragdes de 5% em massa,
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como também revestidas com polietileno de baixa densidade (PEBD). As argilas e as
membranas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e microscopia 6tica de
varredura (MEV). A permeac¢do de 4gua das membranas foi determinada em func¢@o do tipo de
mineral incorporado. Os resultados mostraram que a organofilizagdo das argilas foram

eficientes e que as membranas com morfologia intercalada foram obtidas em todos os casos.

FIGURA 35 - FLUXO DE EMULSAO OLEO/AGUA EM FUNCAO DO TEMPO PARA
MEMBRANAS HIBRIDAS (PEUAPM + ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA) E
MEMBRANAS POLIMERICAS
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FONTE: O autor (2016).

Na FIGURA 35, verifica-se que os comportamentos das curvas foram semelhantes
para a separacdo da emulsdo 6leo/agua para todas as membranas hibridas (PEUAPM + argila
verde dura organofilica) e membranas poliméricas. Este comportamento evidencia que nem a
percentagem da argila verde dura (1%, 3% e 5%) nem o tempo de sinterizacdo influenciaram
(60, 90 e 120 min) . Observa-se, valores de fluxo maiores no inicio e com o decorrer do tempo
ocorre a estabilidade na maioria dos casos. Este comportamento estd de acordo com a

literatura (HABERT et al., 2006; CUNHA et al., 2014b; CUNHA et al., 2014c).
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45  AVALIACAO EXPERIMENTAL DAS MEMBRANAS TUBULARES (PEUAPM +
ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA) E MEMBRANAS POLIMERICAS

A partir da producdo das membranas seguindo o planejamento experimental,
mostrado na TABELA 2, onde as varidveis de entrada foram: percentagem de massa de argila
verde dura organofilica utilizada na membrana (1, 3 e 5%) e tempo de sinterizacdo no forno
(60, 90 e 120 min). E a resposta foi a remoc¢@o 6leo/dgua obtida por cada membrana, foi
possivel obter a percentagem de remocgdo obtida pelas membranas, no decorrer de 60 minutos
de experimento.

As concentragdes das emulsdes, apds serem filtradas pelas membranas, foram
obtidas a partir da andlise do equipamento Espectrofotdmetro, e a percentagem de remocao
foi calculada a partir da EQUACAO (5), onde a concentracao inicial da emulsao (Cy) foi de
100 mg/L.

Na TABELA 6 estdo apresentados os resultados obtidos para as remocdes de
Oleo/dgua referentes as membranas sem adi¢do de argila verde dura organofilica, ou seja, as
membranas poliméricas, para os tempos de sinterizagdo de 60, 90 e 120 minutos. Estes
resultados serdo uteis para posterior comparacdo com as remogdes das membranas hibridas

(PEUAPM + argila verde dura organofilica).

TABELA 6 - RESULTADOS DAS REMOCOES OLEO/AGUA PARA AS MEMBRANAS
POLIMERICAS (PEUAPM)

Membrana tempo g)erlsli;ltf:l'iilz:;gﬁo no Re?(lyg)gﬁo
PEUAPM 60 98,41
PEUAPM 90 98,47
PEUAPM 120 96,63

FONTE: O autor (2016).

Verifica-se, a partir dos resultados apresentados na TABELA 6, percentagens de
remog¢do com valores de 98,41, 98,47 e 96,63%, evidenciando que o tempo de sinteriza¢ao
nao influenciou nos resultados.

A TABELA 7 apresenta os resultados obtidos para as remog¢des de emulsdao

6leo/dgua utilizando as membranas hibridas (PEUAPM + argila verde dura organofilica).



69

TABELA 7 - RESULTADOS DAS REMOCOES OLEO/AGUA PARA AS MEMBRANAS
HIBRIDAS (PEUAPM + ARGILA VERDE DURA ORGANOFILICA)

Percentagem tempo Remocao
Ensaios de massa argila (miﬂ) oleo/agua
utilizada (%) (%)
1 1(-1) 60 (-1) 96,72
2 5+ 60 (-1) 96,88
3 1(-1) 120 (+1) 98,19
4 5(+1) 120 (+1) 99,36
5 3 (0) 90 (0) 96,44
6 3(0) 90 (0) 97,69
7 3(0) 90 (0) 98,97

FONTE: O autor (2016).

Os valores apresentados de percentagem de remocdo Oleo/dgua sdo superiores a
96,00% para as diferentes membranas hibridas. O que evidencia que as variacdes de
percentagem de argila verde dura organofilica (1, 3 e 5%) e o tempo de sinterizacdo (60, 90 e
120 min) ndo tiveram influéncia nos resultados.

Através do software Statistica 7 foi possivel obter o modelo matemadtico que
relaciona a percentagem de remocdo Oleo/dgua através da membrana hibrida, que estd

mostrado na EQUACAO (6).

YoRem = (97,75 0,39) + (0,33*massa £ 0,52) + (0,99*tempo + 0,52) + (0,25*massa*tempo
+0,52) (6)

Na TABELA 8 sdo apresentados os parametros da andlise de variancia para os

ajustes do modelo, podendo verificar se 0 modelo proposto € significativo.
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TABELA 8. ANALISE DE VARIANCIA PARA A RESPOSTA DE PERCENTAGEM DE
REMOCAO

Soma Graus de Média Feale Fiap

Fonte de Variacio Quadriatica liberdade Quadriatica p-valor 95%) (95%)

Regressio 4,598 3 1,533 0,91 1,43 9,28
Residuo 3,213 3 1,071
Falta de ajuste 0,013 1 0,013 0,93 0,01 18,51
Erro Puro 3,200 2 1,6
Total 2,254 6

% Variaciao

explicada 58,86

FONTE: O autor (2016).

Observa-se que o modelo para resposta de percentagem de remogdo 6leo/dgua nao foi
estatisticamente significativo, pois o coeficiente de variagio explicada (R*) ndo foi
satisfatorio, explicando apenas 58,86% da variacdo em torno da média, o que € considerado
um valor baixo. A partir do teste F, também pode-se dizer que o modelo ndo foi
estatisticamente significativo devido o Fcyiculado N30 ser maior que 0 Fiapelado para a regressao,
ao nivel de confianca de 95%. O programa mostrou ainda que para o teste p, os valores foram
maiores que 0,05, confirmando que o modelo ndo foi estatisticamente significativo para 95%
de confianca dos dados, devido a isso, ndo € indicado construir a superficie de resposta, nem
as curvas de contorno, para este experimento (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Uma outra andlise realizada pelo software Statista 7 foi o diagrama de Pareto, que esta
mostrado na FIGURA 36, onde € possivel observar que nenhuma varidvel de entrada foi
significativa, pois ndo ultrapassou a linha tracejada vertical, referente ao teste p, ao nivel de

95% de confianca.



FIGURA 36 - DIAGRAMA DE PARETO PARA AS VARIAVEIS DE ENTRADA DO
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

(2)Tempo 1,561228

(1)Percentagem de massa de argila &

1by2 3992001

p=,05

FONTE: O autor (2016).
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CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, conclui-se que:

e A argila verde dura natural estudada pertence ao grupo das esmectitas e 0 aumento do
espacamento basal confirma a intercalacdo das cadeias organicas provenientes do sal
quaterndrio de amonio (Genamin) na argila verde dura, resultado esse comprovado
pela andlise de DRX.

e A andlise de FRX-ED demonstrou que a argila verde dura tem em sua composiciao
quimica uma maior quantidade de (Si0,), caracteristica de esmectita.

e Pela andlise da adsor¢do fisica de N, conclui-se que a argila verde dura possui
isoterma tipo II e histerese tipo H3, correspondendo a sélidos que diao forma a poros
de diferentes geometrias.

e Os resultados referentes a FTIR comprovaram a intercalacdo do sal quaterndrio de
amoOnio na estrutura da argila devido ao surgimento das bandas caracteristicas das
ligacdes organicas CH, e CHj3 dos sais quaternarios de amonio.

e As andlises térmicas (ATD/TG) evidenciaram transformacdes térmicas caracteristicas
de argila esmectita e a perda de massa para a argila verde dura natural foi cerca de
24%.

e As eficiéncias da capacidade de adsorcdo mostraram que a argila verde dura
organofilica adsorveu os solventes organicos estudados (gasolina, querosene e diesel)
mais eficientemente do que na sua forma natural.

e Para as andlises de inchamento de Foster, o maior inchamento ocorreu no solvente
gasolina.

e A caracterizacdo do PEUAPM demonstrou pelo DRX que este polimero possui picos
carateristicos de polietileno, caracterizando-o. E pela TG, observou-se a decomposi¢ao
desse polimero em 99,86%, na temperatura de 400 a 500°C.

e (Os DRX das membranas hibridas mostraram que o pico caracteristico da esmectita s
¢ evidenciado quando uma maior quantidade de argila é utilizada na producdo das
membranas.

e A partir dos graficos dos fluxos versus tempo, das membranas, foi possivel observar
que os comportamentos das curvas foram semelhantes para fluxo de permeacdo de
dgua e para a separacdo da emulsdo 6leo/dgua, evidenciando que nem a percentagem

da argila nem o tempo de sinterizacdo influenciaram no experimento.
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Por meio do tratamento estatistico realizado para a remoc¢do de emulsdo 6leo/dgua a
partir de membranas hibridas, foi possivel observar que o modelo matematico nao foi
estatisticamente significativo, ao nivel de confianca de 95%, caracterizando assim que
as varidveis de entrada — percentagem de massa de argila e tempo de sinterizacdo —
ndo influenciaram na remog¢do de emulsdo 6leo/dgua.

Os resultados das membranas hibridas foram semelhantes aos resultados das
membranas poliméricas, nas condi¢des estudadas, sendo obtidas remocdes acima de

96% para todas as membranas.
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6 SUGESTOES

Com a proposta de aprimorar os estudos iniciados neste trabalho, sugere-se o
aprofundamento nos seguintes itens:

- Estudar o controle dos poros da membrana.

- Testar novos valores das varidveis independentes (tempo e percentagem de argila).

- Realizar uma avaliagdo mecanica nas membranas.

- Testar revestimento nas membranas.
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ANEXO 1 - Valores dos fluxos da avaliacio das membranas em sistema continuo
A partir dos experimentos em sistema continuo, foi possivel obter os valores dos
fluxos para cada membrana testada, seja pela permeacdo de dgua ou pela separagdo de

emulsdo 6leo/agua.

Tabela Al. Membrana 1% argila verde dura e 60 min no forno.

Tem ¢ Flux
Deforfi?io Fluxo AGUA EMUliSOAO
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 387,13806 371,4433
10 387,13806 371,4433
15 384,52227 360,9801
20 384,52227 360,9801
25 384,52227 360,9801
30 379,29067 366,2117
35 384,52227 366,2117
40 384,52227 366,2117
45 384,52227 366,2117
50 384,52227 366,2117
55 381,90647 366,2117
60 381,90647 366,2117

Tabela A2. Membrana 5% argila verde dura e 60 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EMFIlJlIIJXSO A0
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 376,67487 376,6749
10 376,67487 376,6749
15 368,82748 374,0591
20 368,82748 374,0591
25 368,82748 374,0591
30 368,82748 374,0591
35 374,05908 374,0591
40 374,05908 374,0591
45 374,05908 374,0591
50 374,05908 374,0591
55 374,05908 374,0591
60 374,05908 374,0591




Tabela A3. Membrana 1% argila verde dura e 120 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EMF[ljl]lJXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 392,36966 374,0591
10 389,75386 374,0591
15 389,75386 368,8275
20 387,13806 368,8275
25 387,13806 368,8275
30 387,13806 371,4433
35 387,13806 368,8275
40 387,13806 368,8275
45 387,13806 368,8275
50 387,13806 371,4433
55 387,13806 371,4433
60 387,13806 371,4433

Tabela A4. Membrana 5% argila verde dura e 120 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EME;lJliXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 381,90647 374,0591
10 381,90647 371,4433
15 376,67487 368,8275
20 371,44328 368,8275
25 371,44328 371,4433
30 371,44328 368,8275
35 376,67487 368,8275
40 376,67487 368,8275
45 376,67487 371,4433
50 376,67487 368,8275
55 376,67487 368,8275
60 376,67487 368,8275
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Tabela AS. Membrana 3% argila verde dura e 90 min no forno (1).

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EMF[ljl]lJXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 379,29067 371,4433
10 374,05908 366,2117
15 374,05908 366,2117
20 374,05908 366,2117
25 374,05908 366,2117
30 374,05908 366,2117
35 374,05908 368,8275
40 376,67487 368,8275
45 376,67487 368,8275
50 374,05908 368,8275
55 376,67487 368,8275
60 376,67487 368,8275

Tabela A6. Membrana 3% argila verde dura e 90 min no forno (2).

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EME;lJliXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)
5 379,29067 374,0591
10 376,67487 374,0591
15 371,44328 371,4433
20 371,44328 371,4433
25 371,44328 371,4433
30 371,44328 371,4433
35 371,44328 371,4433
40 371,44328 371,4433
45 371,44328 371,4433
50 371,44328 371,4433
55 371,44328 368,8275
60 371,44328 368,8275
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Tabela A7. Membrana 3% argila verde dura e 90 min no forno (3).

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EMF[ljl]lJXSO AO
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)

5 376,67487 371,4433

10 371,44328 368,8275

15 368,82748 368,8275

20 368,82748 368,8275

25 368,82748 368,8275

30 371,44328 368,8275

35 371,44328 368,8275

40 371,44328 368,8275

45 371,44328 368,8275

50 371,44328 368,8275

55 371,44328 368,8275

60 371,44328 368,8275

Tabela A8. Membrana 100% PEUAPM e 60 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EME;lJliXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)

5 374,05908 374,0591

10 371,44328 374,0591

15 368,82748 371,4433

20 368,82748 371,4433

25 371,44328 371,4433

30 371,44328 371,4433

35 371,44328 371,4433

40 368,82748 371,4433

45 368,82748 371,4433

50 371,44328 371,4433

55 371,44328 371,4433

60 371,44328 371,4433
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Tabela A9. Membrana 100% PEUAPM e 90 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EMF[ljl]lJXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)

5 376,67487 374,0591

10 374,05908 374,0591

15 374,05908 371,4433

20 374,05908 376,6749

25 371,44328 376,6749

30 371,44328 371,4433

35 371,44328 371,4433

40 371,44328 371,4433

45 371,44328 371,4433

50 371,44328 371,4433

55 371,44328 371,4433

60 371,44328 371,4433

Tabela A10. Membrana 100% PEUAPM e 120 min no forno.

Tempo Decorrido |Fluxo AGUA EME;lJliXSO 10
(min) (m3\dia m?) (m3\dia m?)

5 389,75386 381,9065

10 387,13806 381,9065

15 387,13806 376,6749

20 384,52227 376,6749

25 384,52227 376,6749

30 381,90647 376,6749

35 381,90647 376,6749

40 381,90647 376,6749

45 381,90647 376,6749

50 379,29067 379,2907

55 381,90647 379,2907

60 379,29067 379,2907
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