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RESUMO

Um grande problema enfrentado pela industria petrolifera é o descarte das
aguas oleosas que sao provenientes da extracdo do petrdleo, uma vez que para o
descarte e/ou reuso desta agua sado necessarios tratamentos para a melhoria de
sua qualidade. As Legislagcdes ambientais cada vez mais rigorosas obrigam as
industrias a limparem toda esta agua desperdicada. O tratamento com os
processos convencionais quando n&o s&0 economicamente viaveis nao
apresentam uma eficiéncia muito boa na separacao. Nesse contexto, estudos vém
sendo realizados com o intuito de desenvolver processos de separagdo mais
baratos e eficientes. Para remediar esse problema tem—se dado bastante destaque
ao estudo de argilas organofilicas utilizadas como sorventes. Este trabalho faz
parte de uma série que tem como objetivo a obtencao e caracterizacao de argilas
organofilicas, visando seu uso na industria petrolifera. Para tal finalidade foram
transformadas em organofilicas argilas esmectiticas nacionais e importadas,
oriundas respectivamente do municipio de Boa-Vista (PB) e Wyoming (EUA) e de
dois sais quaternarios de amdnio comerciais brasileiros denominados: cloreto de
hexadecil trimetil aménio (GENAMIN-CTAC50) e cloreto de alquil dimetil benzil
amoénio (DODIGEN-2808). Também foi realizado um estudo com uma amostra de
argila organofilica comercial importada visando fazer uma andlise comparativa do
potencial de separacao 6leo/agua dessas argilas organofilicas comerciais com as
preparadas em laboratério. Os materiais em estudo foram caracterizados tanto
fisico-quimicamente quanto respeito a sua capacidade de adsorcdo de Oleo.
Através dos resultados da difracdo de raios-X foi possivel verificar que o sal
quaternario de amoénio foi efetivamente incorporado nas camadas das argilas.
Também verificou-se que a presenca do sal quaternario de amdnio (cloreto de
hexadecil trimetil amonio) nos espacos interlamelares foi evidenciada por analise
térmica diferencial.O processo de organofilizacdo ndo causou modificacoes
significativas na morfologia das particulas da montmorilonita. Baseados nos
resultados da capacidade de adsorgdo das argilas organofilicas em solventes
organicos obserwou-se que as amostras chocolate 80G (0,8 meqg/g), fluid gel 100G
(1,0 meq/g) e sigma 80G (0,8 meq/g), apresentaram uma maior eficiéncia de
adsorcdo em Oleo lubrificante quando comparadas as demais amostras. Com
relacdo ao potencial de separacdo Oleo/agua apresentados pelas argilas



organofilicas chocolate 80G (0,8 meq/qg), fluid gel 100G (1,0 meq/g) e sigma 80G
(0,8 meq/g), observou-se que essas amostras apresentaram um comportamento
similar ao do carvéo ativado, pois as mesmas evidenciaram uma concentracao de
6leo no permeado inferior a 0,01 ppm. Portanto, foi possivel comprovar que as
argilas organofilicas tratadas com o sal quaternario de aménio GENAMIN CTAC-50
apresentam um desempenho satisfatorio de adsorcédo de éleo e uma eficiéncia de
separagao 6leo/dgua que garante uma concentracdo de éleo no permeado bem

inferior ao exigido pelo CONAMA para descarte de agua no meio ambiente.



ABSTRACT

Oiled waters thrown into the environment is a huge problem faced by the
petroleum industry. This kind of water turns into a problem of how to be purified,
and how to improve its quality. The environmental legislations are extremely strict,
and they request the industry to clean this kind of water that is wasted. The
treatment with conventional processes when they are economically inaccessible,
they are not efficient in the right separation. So, researches have been developed in
order to find out processes that will be cheaper and more effective. One of the
processes has been the use of organophilic clay utilized as a solver. This research
paper is part of series of researches, which has the purpose to obtain and
characterize the organophilic clay, seeking its use in the petroleum industry. To this
happen, it was transformed into organophilic clay esmectite national and imported,
coming from respectively the city Boa-Vista in the state of Paraiba, Brazil and from
Wyoming a city in the United States. And also it was used two kinds of salts
commercialized in Brazil: clorite of hexadecil trimetii ammonium (GENAMIN-
CTAC50) e clorite de alquil dimetil benzil ammonium (DODIGEN-2808). Also, a
study was done with the imported commercial organophilic clay seeking to develop
a comparative analysis to show the different degrees of separation of the oil/water
from these organophilic clay and those prepared at laboratory. The materials were
characterized according to their physicochemical characteristics as well as their
capacity to absorb oil. By using the result of X rays diffraction, it was made possible
to verify that the quaternary salt it was effectively incorporated into the different
levels of the clay. Also it was verified that the presence of the quaternary
ammonium salt (chloride of trimetil hexadecil ammonium) in the spaces
interlamelares was evidenced by analyzes thermal diferencial.O organofilizagdo
process did not cause significant modifications in the morphology of particles of the
montmorilonita. Based in the results of the capacity of absorption of the organophilic
clay in organic solvers, it was observed that the samples chocolate 80G (0,8
meq/qg), fluid gel 100G (1,0 meg/g) e sigma 80G (0,8 meqg/g), presented a greater
efficiency of absorption in lubricant oil when compared to the others samples. When
looked closer, the potential separation of oil/water presented by organophilic clay
chocolate 80G (0,8 meq/g), fluid gel 100G (1,0 meqg/g) e sigma 80G (0,8 meq/g), it
could be found that those samples have a similar behavior of the active coal,



because both showed a concentration of oil in the inferior permeable of 0,01 ppm.
So it was possible to prove that the organophilic clay when treated with quaternary
salt of ammonia GENAMIN CTAC-50 presented a satisfactory of oil/water that
indicates a potential to obtain, in industrial processes of separation, of a
concentration of oil in the inferior permeable requested by CONAMA to be

discarded into the environment.
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CAPITULO|

1.0-INTRODUGAO

Bilnbes de metros cubicos de agua de descarte oleosa sado gerados
diariamente no mundo. As legislacbes ambientais cada vez mais rigorosas vém
obrigando as industrias a tratarem esta dgua. O 6leo presente na dgua descartada
pode apresentar-se basicamente de trés formas: 6leo livre, emulsdes instaveis e
estaveis de 6leo em agua. O Oleo livre e as emulsdes instaveis podem ser
mecanicamente e quimicamente tratados por métodos relativamente simples, mas
as emulsbes estaveis de 6leo em agua estaveis sdo as mais dificeis de serem
separadas. Os tratamentos com 0s processos convencionais quando nao sao
vidveis economicamente, nao apresentam eficiéncia adequada de separacao, além
de produzir grandes quantidades de lama que necessitam também de tratamento
(1).

Agua misturada com 6leo é produzida em grandes volumes em muitos
processos industriais inclusive na produgcdo de petrdleo e refino de 6leo. Esta
mistura deve ser tratada para separar o 6leo da agua antes que possa retornar ao
meio ambiente ou mesmo ser reutilizada no processo. Geralmente sdo instalados
equipamentos de separacdo como coalescedores, sedimentadores por gravidade,
flotadores com ar dissolvido dentre outros, visando reduzir as concentracdées do
6leo. Mas, em alguns casos estas tentativas ndo reduzem suficientemente o
conteudo de 6leo.

As argilas esmectiticas formam diversos complexos com substancias
organicas. Desses complexos, os que tem encontrado maior uso sao as argilas
organofilicas.

As argilas organofilicas sdo obtidas a partir de argilas esmectiticas e sais
quaternarios de aménio, possuindo ao menos uma cadeia com doze ou mais
carbonos. Elas desfrutam de um grande numero de aplicacdes nas diversas areas
tecnoldgicas, sendo amplamente utilizadas como componentes tixotrépicos em
fluidos de perfuracédo de pocos de petrdleo a base de 6leo, no refino de petréleo, na
adsorcao e retencdo de residuos industriais perigosos e contaminantes sélidos, na
remocao de varios contaminantes organicos no tratamento de aguas contaminadas,

tratamento de efluentes industriais, em tanques de O6leo ou gasolina e em
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revestimentos de aterros, tendo usos também, nas industrias de fundicdo de metais,
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos.

Assim, considerando-se que areas contaminadas por hidrocarbonetos do
petréleo resultam em problemas ambientais sérios e muito comuns e visando a
remediacdo desse problema, tem—se dado bastante destaque ao estudo de argilas
organofilicas utilizadas como sorventes. O processo de separagdo de Oleo/agua
utilizando argilas organofilicas podera oferecer uma nova opgao para enfrentar-se
estes desafios.

Um dos grandes problemas das industrias, em geral, é o tratamento dos seus
efluentes antes do descarte no meio ambiente.

Uma boa parcela destes efluentes é constituida de emulsdées de 6leo em
agua. Estas emulsbes s&o misturas de Oleo e agua caracterizadas principalmente
por terem goticulas na faixa de 20 micrometros ou menos. De acordo com o
CONAMA 20/86 (Conselho Nacional do Meio Ambiente) (2), o teor de éleos e graxas
em efluentes ndo deve exceder 20mg/L. Em consequéncia disso, os diversos tipos
de industria devem implantar sistemas de tratamento para permitir a disposicao dos
seus efluentes no meio ambiente. A PETROBRAS, por exemplo, vem promovendo
diversos estudos no sentido de melhorar seus sistemas de tratamento de efluentes
em plataformas de extragéo de petréleo.

Os processos comuns para separagao destas emulsdes incluem métodos
quimicos, centrifugacdo, ultracentrifugagdo, tratamentos térmicos dentre outros.
Cada um destes processos tém sérias limitacdes, seja de ordem energética, como
no caso de tratamentos térmicos e mecanicos ou seja de ordem quimica.

A crescente necessidade do desenvolvimento de processos de separacdes
Oleo/agua mais eficazes, gerada principalmente pelas legislagdes ambientais cada
vez mais rigidas, tem voltado a atencdo para o uso de argilas organofilicas,
geralmente usadas em conjunto com carvoes ativados, no processo de tratamento
de efluentes oleosos como uma nova tecnologia eficiente e economicamente viavel.

Este trabalho faz parte de uma série que vem pesquisando a obtencao e
caracterizacao de argilas organofilicas, visando seu uso na industria petrolifera, no
tratamento de substancias contaminadas e na obtencdo de nanocompdésitos
silicato/polimeros. Levando-se em consideracao que o Estado da Paraiba possui as
maiores reservas brasileiras de argilas esmectiticas e que praticamente ndo se

produzem argilas organofilicas no Brasil e que nao existem, do nosso conhecimento,
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estudos sobre a preparagédo e uso de argilas organofilicas na separacao 6leo/agua,
o estudo proposto podera ser considerado pioneiro no pais. Portanto, o processo de
separacdo Oleo/agua com argilas organofilicas podera oferecer as industrias
petroliferas, uma nova opcao de tratamento de efluentes oleosos antes do seu
descarte ao meio ambiente.

Assim, o objetivo geral desta dissertacao é colaborar com o estudo de
argilas organofilicas, preparadas a partir de matérias-primas nacionais e
importadas, destinadas a separacao 6leo/agua.

Como objetivos especificos temos:

? Preparacao de argilas organofilicas, partindo-se de uma argila
esmectitica nacional sem tratamento proveniente do municipio de Boa
Vista no Estado da Paraiba, denominada de Chocolate, uma argila
esmectitica sédicas comercial nacional, denominada por Fluidgel e uma
argila esmectitica sodica comercial importada (norte-americana)
denominada de Sigma.

? Caracterizacao de uma argila comercial norte-americana importada
organofilica denominada Spectrogel.

? Caracterizacao dos materiais sem tratamento e com tratamento
(organofilizacao) por técnicas de Difracao de Raios-X (DRX), Analise
Térmica Diferencial (ATD), Analise Termogravimétrica (TG), Microscopia
eletrénica de varredura (MEV), Espectroscopia por Dispersao de Energia
(EDS), Capacidade de Adsorcao em Solventes Organicos.

? Medida da capacidade de remocao de 6leo das aguas com tratamento
(organofilizacao) preparadas em laboratério, da argila organofilica
comercial importada e do carvao ativado como material de referencia.
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CAPITULO Il

2.0 -REVISAO DA LITERATURA

2.1 -ARGILAS

2.1.1 — DEFINICAO

As argilas sdo rochas sedimentares formadas pela alteracdo dos silicatos de
aluminio de origem magmatica, metamoérfica ou sedimentar (3).

Souza Santos que, no seu livro “Ciéncia e Tecnologia de Argilas” (4),
apresenta os principais fundamentos e aspectos tecnologicos sobre as argilas,
define argila como uma rocha natural, de granulagao fina, terrosa, que geralmente
quando umedecida com agua adquire certa plasticidade, sdo essencialmente
formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Também define
argila como sendo uma rocha finamente dividida, constituidas por argilominerais,
geralmente cristalinos, mas podendo também conter minerais que nao séao
considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria orgéanica e
outras impurezas.

As argilas sao caracterizadas por:

? Possuirem um elevado teor de particulas de didametro abaixo de 2 um.

? Adquirirem geralmente propriedades plasticas quando pulverizadas e
umedecidas.

? Serem duras e rigidas, apds a secagem e adquirirem a dureza do a¢o apoés
queima a temperaturas elevadas (acima de 800°C).

? Possuirem capacidade de troca de cations entre 3 meq e 150 meq por 100 g

de argila (4).

Segundo Gomes (5) o termo argila, € de fato, utilizado com vérios sentidos:
para o ceramista, a argila € um material natural que quando misturado com agua,
em quantidade adequada, se converte numa pasta plastica; para o petrologista, a
argila € um agregado de particulas minerais muito finas e ndo identificaveis ao olho
nu; para o mineralogista, a argila designa mineral ou mistura de minerais em que

dominam os chamados argilominerais que sao silicatos hidratados em que podem
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participar cations como Al, Fe, Mg, K, entre outros, apresentando uma granulometria
muito fina.

Em um conceito moderno, as argilas sdo compostas essencialmente de
particulas extremamente pequenas de um ou mais membros de um certo grupo de
substancias denominadas argilominerais, que possuem uma estrutura relativamente
complicada gerando uma capacidade de troca reversivel para cations organicos,
inorganicos e organometalicos (6).

Uma das muitas qualidades das argilas é a de reter e trocar cations e anions
afim de compensar uma deficiéncia de carga na estrutura. Essa deficiéncia pode ser
devido as substituicdes isomoérficas que ocorrem em porcentagem moderada (até
cerca de 15%) de silicio por aluminio e ferro nas posicoes tetraédricas e a populacéao
das posi¢cbes octaédricas pode ser formada por aluminio, ferro, magnésio, litio, e

outros (6).

2.1.2- ARGILOMINERAIS

Segundo Souza Santos e Vieira Coelho (7), quimicamente os argilominerais
sdo considerados silicatos de aluminio hidratados, podendo conter certo teor de
elementos alcalinos e alcalinos-terrosos (como magnésio, ferro, célcio, sédio,
potassio e outros) de estrutura cristalina em camadas lamelares ou de estrutura
fibrosa.

Os argilominerais s&o o0s minerais constituintes das argilas (4). Eles
pertencem a classe mineral dos silicatos, tendo arranjo dos tetraedros SiOs em
forma de folhas e com a relagédo Si:O de 2/5, sendo assim pertencentes a familia dos
filossilicatos (do grego: phyllon = folha) (8), os filossilicatos podem ser definidos
como silicatos contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas de composi¢ao
Si»Os, em que cada tetraedro individual esta ligado aos tetraedros vizinhos por meio
de trés vértices comuns. Os quatro vértices do tetraedro podendo apontar para
qualquer sentido e as folhas tetraédricas ligadas na “unidade estrutural” as folhas
octaédricas, a grupo de cations coordenados ou a cations individualizados (9).

Em uma definicho mais recente de argilomineral como filossilicatos,
Valenzuela Diaz e Souza Santos (10), afirmaram que os argilominerais que
pertencem a familia dos filossilicatos contém folhas tetraédricas bidimensionais
continuas de composicao T>Os, (onde T= Si, Al, Be...) com os tetraedros ligados por
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trés vértices comuns e com o quarto vértice apontando para qualquer dlirecdo. As
folhas tetraédricas estdo ligadas, na unidade estrutural, as folhas octaédricas ou
grupos de cations coordenados ou a cations individuais.

De forma geral, em um argilomineral os elementos quimicos mais freqlentes
sao: Si, O, Al, Fe, Mg, Ca, K e Na, em forma de ions (11) que se pode comparar
“‘geometricamente” com as esferas de arranjo em modelos tridimensionais de
estruturas, sendo estas esferas unidades construtoras de minerais argilosos (5). As
camadas existentes nos argilominerais sao constituidas por folhas que
estruturalmente sdo de dois tipos: tetraédricas ou octaédricas (12). Nas tetraédricas

|3+

o cétion principal é o Si**, podendo o AP* substituir com freqiiéncia e também o Fe**

mais raramente, como mostra a Figura 01.

Figura 1: Folhas tetraédricas (compostas de tetraedros individuais compartilhados

por trés ou quatro oxigénios)

Ja as folhas octaédricas, representadas através da Figura 2, podem ser
analisadas como dois planos de oxigénios empacotados e os cations ocupando os
sitios octaédricos resultantes entre dois planos. Esses cations geralmente séo: AP,
Mg?*, Fe?* ou Fe®* (12).
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Figura 2: Folhas de octaedros (compostas de octaedros individuais que compartilhas
lados compostos de oxigénio e anions hidroxila, tendo geralmente Al, Mg, Fe* e

Fe?* como cétions).

As folhas formam unidades estruturais denominadas camadas to ou t-o-t
(t=tetraédrica e o=octaédrica), que na auséncia de substituicbes isomorficas seriam
eletricamente neutras e formam estruturas estaveis as quais as folhas estdo unidas
somente pela ligagdo de Van der Waals. Sabendo-se que esta ligagdo é fraca,
podemos esperar que tais estruturas possuam clivagem excelente, deslizamento
facil e com sensacgao gordurosa ao manusear (8).

Segundo o Comité Internacional para o Estudo de Argilas ha a recomendacéao
de uma subdivisdo em duas classes gerais para os argilominerais cristalinos. Na
primeira, leva-se em consideragao os silicatos cristalinos estruturados em camadas
ou lamelas, e na segunda os silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. No caso da
primeira classe ainda dividindo-se em dois grupos ou familias: Camadas 1:1 ou
Diférmicos ou Camadas 2:1 ou Triférmicos (13). Sendo assim, um argilomineral com
camada 1:1 simboliza ter uma folha tetraédrica e uma octaédrica. Ja outro
argilomineral com camada 2:1 tera duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
(14).

Segundo Valenzuela-Diaz et. al. (15) os argilominerais sdo classificados em
grupos, em fungdo da composi¢cdo quimica ou das caracteristicas da estrutura
cristalina, ou seja, conforme se organizam as diferentes celas unitarias. Assim,

temos:
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(a) Grupo da caulinita

(b) Grupo da serpentina
(c) Grupo das micas

(d) Grupo das esmectitas
(e) Grupo das vermiculitas
(f) Grupo da clorita

(g) Grupo da paligorsquita
(

h) Camadas mistas

2.2.BENTONITAS

2.2.1.0RIGEM

Seu nome foi citado pela primeira vez pelo geoélogo Knight em 1898,
referindo-se a uma argila de consisténcia plastica localizada em uma jazida nas
proximidades de Fort Benton, (Missouri EUA) (16). Esse nome foi dado em funcgao
do depodsito descoberto em folhelhos argilosos do Fort Benton, Wyoming (EUA),

onde essa argila foi pela primeira vez caracterizada como um tipo especial (14).

2.2.2.DEFINICAO

A bentonita é um tipo de argila, tal como caulim, “ball clay”, talco ou
vermiculita. Sendo uma argila, é constituida essencialmente por um mineral que
recebe o nome de argilomineral (8).

A bentonita também pode ser considerada como uma rocha na qual os
argilominerais do grupo da esmectita (do grego: esmektos-deslizar) sdo dominantes.
Apresentam como caracteristica, uma elevada expansao volumétrica quando em
contato com a agua (20 a 30 vezes), possibilitando ainda a formagdo de um gel
tixotropico em meio aquoso (16).

Ha cerca de 40 argilominerais, por suas semelhangcas nas estruturas
cristalinas e composi¢cdes quimicas, sdo classificados em grupos que recebem
nomes especificos. As bentonitas sao constituidas pelos argilominerais do grupo das
esmectitas, sdo eles: montmorilonita propriamente dita, nontronita, beildelita,

hectorita, saponita e sauconita(8).
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Ross e Sahronnon em 1926, apresentaram a seguinte definicdo de
bentonita: “Bentonita € uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral
montmorilonitico formado pela desvitrificacdo e subsequiente alteragdo quimica de
um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanico” (9).

Segundo Souza Santos (17), as bentonitas sdo argilas esmectiticas que
tenham, ou que nelas possam ser desenvolvidas, propriedades que as permitam ter
usos tecnoldgicos analagos as bentonitas tradicionais estrangeiras (caso da
bentonita de Wyoming, EUA) ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas
comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita, ndo importando
se € ou nao originaria de cinzas vulcanicas acidas.

Segundo Abreu (3), as argilas bentoniticas possuem alta capacidade de
adsorcao e alto teor de matéria coloidal, ou ainda, grande possibilidade de ativacao.
Tem composi¢cdo quimica muito variavel e suas aplicagdes sdo numerosas. Todos
os tipos de bentonita tém alguns ou varios argilominerais do grupo das esmectitas
geralmente, com a montmorilonita propriamente dita como argilomineral

predominante (4).

2.2.3.TIPOS DE BENTONITAS

Existem dois tipos de bentonitas para uso industrial: o primeiro tipo séo as
bentonitas que tem o s6dio como principal cation interlamelar e propriedade de
inchar em agua. O segundo tipo refere-se as bentonitas que apresentam calcio
como cation predominante ou séo policatibnicas e ndo incham em presenca de agua
(18).

As bentonitas que incham em agua sao aquelas caracterizadas por uma
propriedade especifica de inchar até vinte vezes o volume de argila seca, quando
imersas em agua. Em outras palavras, as argilas esmectiticas sddicas que incham
em agua sdo altamente hidrofilicas, adsorvendo agua na forma de esferas de
hidratacao dos cations Na* intercalados (18).

O comportamento de expansao das bentonitas sddicas, também chamado de
inchamento foi amplamente discutido por varios autores como Souza Santos,
Luckham e Rossi; Volzone et.al ; Pereira et. al.; Nunes e Airoldi . Esta expansao é
devido ao equilibrio de ionizacdo entre os cations adsorvidos e a superficie das
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particulas que ocorre quando a argila € dispersa em agua, processo pelo qual a
distancia interplanar basal (dgo1) se expande além do seu limite original (em torno de
9,5 ?) , como resultados da adsorcdo de moléculas de agua nos espacgos
interlamelares, podendo atingir até 407 (19).

Bentonitas que ndo incham em agua diferem-se das bentonitas que incham,
nos cations trocaveis, predominantemente Ca e Mg, e ainda por ndao evidenciar
tixotropia. Elas podem ter a composi¢cdo mineralégica idéntica a das bentonitas que
incham. Apresentam como uso especifico a capacidade de produzirem argilas
descorantes ativadas, por tratamento com acidos inorganicos concentrados, sao
utilizadas no descoramento ou branqueamento de 6&leos minerais, vegetais e

animais (18).

2.2.3. BENTONITAS DA PARAIBA

Os habitantes do entao distrito de Boa Vista-PB conheciam um material, que
possuia cores diversas e certas propriedades interessantes. Suas particulas quando
molhadas eram escorregadias e assemelhavam-se a pedagos de sabao e até
mesmo podia ser utilizada como giz. Mais tarde, na década de 60, apds
investigagbes cientificas promovidas pelo DNPM (Departamento Nacional de
Produgédo Mineral), ficou constatado que, aqueles materiais, tratavam-se de argila
Bentonita (20).

As bentonitas de Boa Vista, sdo de origem continental, vulcano sedimentar,
(derrames de lavas basdélticas) que preencheram lagos e canais. Ao contrario das
bentonitas americanas (bacias maritimas) as argilas brasileiras sao
predominantemente célcicas, sendo necessario transforma-las em sddicas (como
algumas bentonitas americanas, argentinas e alemas) empregando-se o carbonato
de sédio (20).

Mineralogicamente essas bentonitas caracterizam-se pela presenca dos
varios tipos de argilominerais e de seus respectivos teores e transformacgdes
resultantes do seu aquecimento. Em condicdes idénticas a bentonita paraibana (Boa
Vista), quando comparada com a norte-americana (Wyoming), destaca-se em alto

grau pelo seu rendimento ou maior viscosidade aparente (16).
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2.2.4. OCORRENCIAS DE BENTONITAS

Em nivel mundial, as maiores reservas estdo nos EUA, Russia, india, Nigéria
e Grécia. Ocorrem também na Alemanha, Argentina, Peru e Espanha (20).

No Brasil, em 2000, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39 milhdes
de toneladas, das quais 80% s&o reservas medidas (21).

Na Paraiba, nos municipios de Cubati e Boa Vista, estdo concentrados 62%
das reservas nacionais. Em Sao Paulo, nos municipios de Taubaté e Tremembé,
com 28%, ficando os 10% restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais, Parana e
Piaui (21-22).Segundo 6rgdos oficiais estima-se uma reserva de 20 milhdes de
toneladas no estado da Paraiba (20).

O Estado da Paraiba tem sido o principal produtor desse bem mineral, tanto
na forma bruta quanto beneficiada, atuando nove empresas que operam em
quatorze minas (17). Os principais depdsitos sedimentares que contém tais argilas
esmectiticas estdo nos sitios Bravo, Lajes e Jua, no municipio de Boa Vista (23).

No ano de 2000, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida
na Paraiba representou 96% do total da producdo brasileira, enquanto os 4%
restante ficando com o Estado de Sao Paulo. Toda a produgdo de bentonita é
oriunda do municipio de Boa Vista, Campina Grande e Pocinhos. O beneficiamento
consta, basicamente, de desagregacado, ativagdo com carbonato de sddio,
homogeneizacao, extrusdo, cura, secagem, moagem, classificacdo e ensacamento
(24).

As empresas paraibanas beneficiadoras de bentonita, estdo listadas na
Tabela 1 abaixo (25):
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Tabela 1: Empresas beneficiadoras de bentonita na Paraiba.

EMPRESAS LOCALIZACAO
DOLOMIL- Dolomita Minérios Ltda Campina Grande
BUN —Bentonit Unido Nordeste Campina Grande e Boa Vista

BENTONISA- Bentonita do Nordeste S/A Boa Vista
DRESCON S/A- Produtos de Perfuracao Boa Vista
EBM- Empresa beneficiadora de Minérios Ltda Pocinhos
MIBRA Minérios Ltda Pocinhos
NERCON Boa Vista
PEGNOR-Pegmatitos do nordeste Ltda Soledade
MPL-Mineracao de Pedra Lavrada Ltda Soledade

FONTE: Trindade, 2000.

Dentre as empresas citadas na Tabela 1, podemos enfatizar que as
empresas: BUN (Bentonit Unido Nordeste) representa 74%, a BENTONISA com
9,1%, a DRESCON com 3,9% e a DOLOMIL com 3,3% da producdo beneficiada
nacional (21).

Segundo estimativas realizadas no inicio da década de 90 pelo “Bureau of
Mines” dos EUA, ha no mundo cerca de 1,36 bilhdes de toneladas de bentonita, com
os EUA possuindo mais da metade desse total, a exURSS cerca de 17% e a
América do Sul menos de 2%. Com relagdo a produgdo mundial, os EUA estdo na
ordem de 4 milhdes de bneladas de bentonita/ano, ficando o Brasil entre os dez
principais produtores com cerca de 100.000 toneladas/ano (21).

Os principais depoésitos mundiais de bentonita estdo localizados nos
seguintes paises: EUA com reservas estimadas em 12 milhdes de toneladas (sédica
advinda dos Estados de Wyoming, Dakota do Sul e Montana, e célcicas
provenientes dos Estados do Mississipi, Texas e Arizona), Espanha, Argentina,
Grécia, ltalia, Hungria, Russia, Alemanha, Japdo, Turquia, india, Brasil, Canada,
México, dentre outros (21).

Tais argilas possuem ampla utilizag&o industrial na industria do petrdleo, na
preparacao de fluidos de perfuracao, no refino de petroleo, ligante de areias de
fundigcdo, na manufatura de catalisadores, descoramento de Oleos, na peletizacao de
minérios de ferro e manganés (4), como bentonitas organofilicas no espessamento
de tintas, na preparacao de lacas termo resistentes, no espessamento de diluentes e
solventes de tintas, em massas de moldagem em vernizes refratarios, ceras, resinas

e fluidos hidraulicos. Ultimamente, as argilas vém sendo aplicadas no
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desenvolvimento dos nanocompdésitos silicato/polimeros representando uma
alternativa racional para polimeros carregados convencionalmente (26).

A producao brasileira atual é suficiente para atender as necessidades de
consumo e considerando-se apenas as reservas de Boa Vista-PB e os niveis atuais

de consumo, estima-se uma disponibilidade suficiente para mais de 50 anos (27).

2.3. ESMECTITAS

As argilas esmectiticas antigamente conhecidas como montmorilonitas,
caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca catibnica e também
por apresentarem um intenso inchamento quando estdo em suspensdo. Sao
materiais interessantes para as industrias, porque sao encontrados em abundancia
na natureza e, portanto, tem um baixo custo (4). Geralmente o termo “esmectitas” é

utilizado como sindnimo de bentonitas ou de argilas esmectiticas.

2.3.1. ARGILOMINERAIS ESMECTITICOS

Os argilominerais desse grupo sao silicatos hidratados de aluminio e/ou
magnésio, contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na
estrutura cristalina em substituicdo isomérfica. A estrutura cristalina peculiar dos
argilominerais gera uma capacidade de troca reversivel para cations organicos,
inorganicos e organo-metalicos. A troca por cations especificos pode gerar centros
ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande numero de
reagdes quimicas de uso industrial (28).

Os microcristais dos argilominerais esmectiticos (antigamente denominados
montmoriloniticos) sdo constituidos pelo empilhamento de camadas lamelares de
silicatos metalicos hidroxilados (isto € nao-hidratados), sado, pois filossilicatos. O
aspecto de um microcristal de uma esmectita, quando observado em um
microscopio eletrénico, € o de um livro fechado, as folhas de livro representando as

camadas 2:1, mostrados através da Figura 3 (8).



Revisao Bibliografica 36

Cation s
trocaveis o
Chigenio
Silicio
Aluminto
Hidrowxila

Figura 3: Estrutura cristalina dos argilominerais esmectiticos
Fonte: Rodrigues-Franco modificada por Pereira (18).

Os argilominerais minerais esmectiticos apresentam uma subdivisdo natural
em duas séries: esmectitas diocatédricos e trioctaédricas (29).

Os argilominerais minerais esmectiticos dioctaédricos sao:
a) Montmorilonita propriamente dita: M “o 67 ( Alz 33 Mg 067 ) ( Sig) O20 (OH)4

O argilomineral esmectitico dioctaédrico mais conhecido e abundante é a
montmorilonita propriamente dita (antigamente usada para dar nome ao grupo das
esmectitas). A férmula tedrica de cela unitaria é a seguinte, sendo M" um cation
trocavel hidratado, ou hidratavel reversivelmente em presenga de agua liquida ou na
forma de vapor, com carga +1, +2 ou+3 (29):

A carga negativa da camada 2:1 da montmorilonita propriamente dita € devida
a substituicdo isomorfica de Al*3 por Mg*2 na folha octaédrica.

b) Beidelita: M *o67 ( Als) ( Siz.33 Alog7 ) Oz0 (OH)4
Um outro argilomineral esmectitico dioctaédrico € a beildelita, a qual ndo

contém Mg®* ou Fe 2

na camada octaédrica; a carga negativa da camada 2:1 é
devida & substituicao do Si** por AP* nas duas folhas tetraédricas. A férmula teérica
da cela unitaria contém um grau de substituicao isomérfica de 0,67 da CTC por cela

unitaria.

As outras esmectitas sao:
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C) Nontronita: M +O,67 ( Fe3+4) ( Si7,33 A|o,57 ) O20 (OH)4

As nontronitas apresentam alto conteudo de ferro na camada octaédrica.
Os argilominerais esmectiticos triocaédricos sao:

a) Saponita : M "967 ( Mgs ) ( Siz.33 Alos7 ) O20 (OH)4

b) Hectorita: M o 67 ( Mgs.33 Lioe7) ( Sig ) O20 (OH)4

c¢) Sauconita:M "o 67 ( Zne) ( Siz.a3 Alos7 ) Oz0 (OH)4

Todos esses argilonimerais esmectiticos, dependendo do cation trocavel na
forma hidratada, apresentam geralmente a reflexdo basal d(pp1) com o valor
oscilando entre 14,57 até 15,5 ? (29).

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita propriamente dita,
beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sdo constituidos
pela familia 2:1

Apresentam uma distancia basal entre 10A (forma anidra) e 15 A (forma
hidratada), podendo assumir valores maiores por intercalacdo de moléculas polares
(30).

Muitas pesquisas desenvolvidas com as argilas esmectiticas do Brasil sdo
realizadas utilizando-se as argilas esmectiticas do Municipio de Boa Vista, das
localidades de Lages, Jud e Bravo por serem as mais utilizadas nas industrias

beneficiadoras, onde essas argilas se apresentam em maior abundéancia (30).

2.3.2.0 MUNICIPIO DE BOA VISTA-PARAIBA

O Municipio de Boa Vista encontra-se localizado na mesorregiao do Agreste
da Paraiba, mais precisamente na microregido de Campina Grande. Faz fronteira ao

leste com o municipio de Gurjao e Sao Joao do Cariri, a0 norte com 0s municipios
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de Soledade e Pocinhos e ao sul com os municipios de Cabaceiras e Boquerao (30),
mostrados através da Figura 04.
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Figura 4: Mapa de localizagé&o de Boa Vista.
Fonte:Gopinath 2003

Boa Vista possui uma area territorial de 446,3 km?, situada a cerca de 48 km
de Campina Grande e 173 km de Jodo Pessoa. O acesso da sede desse municipio
a cidade polarizadora a capital do estado da Paraiba da-se através de rodovias
federais pavimentadas, com a BR230 e a BR412 que se liga a primeira na localidade
Farinha, entre o seu territério, 0 municipio de Pocinhos e o municipio de Campina
Grande, tais objetos se convertem em importantes articuladores de Boa Vista com o
estado da Paraiba, a regido nordeste e o pais. Certamente esses objetos sao
utilizados para distribuir a bentonita extraida, beneficiada e processada em seu
territério nos mercados de consumo em diversos pontos do pais (30).

2.3.3.DESCOBERTA DAS ARGILAS DE BOA VISTA (HISTORICO)

As primeiras amostras de argilas esmectiticas de afloramento no municipio de
Boa Vista (Paraiba) foram levadas para Sao Paulo, em 1961, para ensaios
ceramicos pelo Eng® Quimico Marcello Renato Arruda, nessa época aluno no
Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP, e assistente-aluno da Secgéo de
Ceramica do IPT. Essas argilas foram ensaiadas para fins ceramicos e também foi
feita pelo autor a identificagdo mineralogica qualitativa por analise térmica diferencial
e por difracdo de Raios X. A presenca de argilo-minerais montmoriloniticos foi
detectada nas amostras e comunicada ao Eng® Marcello Renato Arruda para
conhecimento dos proprietarios de jazidas, tendo sugerida a industrializacdo das

argilas (31).
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Posteriormente, outras amostras foram trazidas por comerciantes de minérios
do Nordeste e as argilas comegcaram a ser extraidas das localidades de Lages e
Bravo, de propriedade dos senhores J6ao Paulo de Almeida e Antonio de Almeida. A
industrializacao foi feita pelas Industrias Mendes, de Sorocaba e de Sao Paulo, que
ja industrializavam a bentonita de Ponte Alta e a nontronita de Sacramento, Minas
Gerias e posteriormente se transferiu pela Bentonita Unido, também do Estado de
Sao Paulo e que posteriormente se transferiu para Campina Grande, Paraiba. As
argilas sdo também industrializadas pela Firma Proquima de Recife (Pernambuco) e
também industrializadas pela firma Argilas e Minérios Nordestinos S.A.- ARNOSA de
Campina Grande, para diluente de inseticidas, utilizando a camada superior do
depdsito de coloracao amarela, localmente designada com o nome de “bofe” (31).

A SUDENE fez um estudo geol6gico do depésito, apontando a natureza
sedimentar do mesmo, indicando a localizacao dos diversos afloramentos. O
departamento Nacional de Producdo Mineral por iniciativa do Fleury da Rocha fez
um levantamento preliminar do depoésito da localidade de Bravo, por meio de
sondagens. A reserva medida e inferida, cobria uma area sedimentar de 214.000m? ,
com espessura média de 14 m, levando a um volume de 2989,580 m® ou cerca de 6
milhdes de toneladas de argila esmectitica.

Em vista desses resultados e a pedido do Governo do Estado da Paraiba, o
DNPM iniciou um estudo sistematico do depdsito de Boa Vista , sob a orientacdo do
Fleury da Rocha (31).

2.3.4. ARGILAS ESMECTITICAS DE BOA VISTA (PARAIBA)

As argilas esmectiticas de Boa Vista (Paraiba) formam pequenos depdésitos,
distribuidos numa distancia de 10 Km. As rochas encaixantes sdo o derrame
baséltico do terciario no lado leste e os granitos e gnaisses do Pré-Cambriano a

oeste (30) mostrado na Figura 5.
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Figura 5:Mapa Geoldgico da regiao de bentonita, PB.
Fonte: Gopinath, 1988.

Nas areas de ocorréncia das jazidas de esmectitas, localizadas a sul-sudeste
da sede dos municipios, preenchendo pequenas bacias circulares formadas em
paleodepressdes isoladas no embasamento cristalino, formadas provavelmente ao
longo das zonas de fraqueza relacionadas aos falhamentos que cortam as unidades
litoldgicas do embasamento, apresentam-se litologicamente caracterizadas por uma
seqiéncia vulcano-sedimentar do terciario representado pelo vulcanismo
basaltico/diabasaltico e pelas argilas e arenitos (30).

As jazidas de argilas esmectiticas do municipio de Boa Vista (Paraiba) séo as
Unicas produtoras , em escala grande, de esmectitas sédicas sintéticas brasileiras.
Nas condicdes em que sao encontradas na natureza sao parcialmente sddicas
quanto aos cations trocaveis e por reacao quimica de troca catidnica, com carbonato

de sodio, transforma-se em esmectitas sddicas (32).
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2.3.5. DEPOSITOS DE ARGILAS ESMECTITICAS DE BOA VISTA (PARAIBA)

A produgdo industrial de esmectitas no Brasil acha-se concentrada no

municipio de Boa Vista (Paraiba) nas minas em exploracao nas localidades de
Bravo, Lages e Jua (29).

A localizagdo esquematica dos depdésitos de Boa Vista no mapa da Paraiba
pode ser ilustrada através da Figura 6 (33).
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Figura 6: Localizacdo esquematica dos depdsitos de argilas de Boa Vista.
Fonte: Gopinath, 1988.

A Figura 7 mostra a posicao relativa, nos depésitos de Bravo, Lages e Jua
(33).
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Figura 7: Posicao relativa , nos depésitos de Bravo, Lages e Jua

Fonte: Gopinath, 1988
MINA BRAVO- Dentre os depoésitos de argilas esmectiticas de Boa Vista, Paraiba o

Sitio Bravo é o que apresenta maior diversificacdo de cores e tonalidades,
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entretanto, as argilas que predominam , correspondem as que regionalmente, se
conhecem com o nome de “Bofe”. Essas argilas sdo leves de cores claras
(predominantemente creme-clara); fissuram-se facilmente quando expostas sol, e
estdo posicionadas na base de perfil mostrada na Figura 8 (33).
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Figura 8: Esquema da disposicao das argilas.
Fonte: Gopinath, 1988

MINA LAGES- Na mina de Lages podem ser encontradas as argilas de cor “verde-

lodo” e as argilas de “cor chocolate” (clara e escura) como mostra a Figura 9 (33).

A0 T LT
abrLiidy foal

w8

e A P
T

A B T T L
ot
¢ 4 L+ Aks_Chocolars Esrearreicanyst ¥ o
+ f-!:1+l+ N e R
2
S +1+" ++++'+* e
) -+
—_— = i R S
:._ ""-‘EE d'iﬂtniirf__ o= s
Serg Lasss |

Araupg -4-48 |

Figura 9: Esquema da Mina Lages.
Fonte: Gopinath, 1988

MINA JUA - O depésito de Mina Jua, que esta situada aproximadamente a dois
quildmetros de Lages, é semelhante aos depdsitos de argilas Chocolate dessa

localidade. Observa-se entretanto , uma maior predominancia , em Jua, das argilas
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de cor chocolate-escura, as quais sao extraidas para usos industriais como mostra a
Figura 10 (33).

Figura 10: Esquema da Mina Jua.
Fonte: Gopinath, 1988.

2.3.6. CORES DAS ARGILAS ESMECTITICAS

As argilas em alguns depdsitos ocorrem intercaladas com basalto alterando
em outros com areia, silte e calceddnia bem como ocorrem em varias tonalidades
das cores. As principais tonalidades das cores observadas sdo chocolate, verde,
vermelho e branco, embora nas jazidas classificam-se em cores de combinacéao
dessas principais cores mencionadas acima. As empresas mineradoras e
beneficiadoras locais de argila esmectitica demonstram uma certa dependéncia as
cores existentes (30).

As cores servem como guia para definir a qualidade e as especificagcées da
argila para as aplicagées industriais tais como lama de perfuracdo de petréleo,
pelotizacao e outras durante a lavra de argila nas minas (30).

2.3.7. CAMPOS INDUSTRIAIS DAS ARGILAS

Em praticamente todos os campos industriais as argilas sdo utilizadas nos
processos de fabricacdo ou servem como matérias-primas fundamentais ou
alternativas para alguns segmentos das industrias de processamento quimico.
Também sdo objeto de estudo da engenharia quimica, da quimica e da ciéncia e

tecnologia dos materiais (15).
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Grande numero das argilas industriais utilizadas no mercado interno, provém
de jazimentos brasileiros, havendo entretanto, importagcdes de argilas especiais.
Apesar de grande parte dessas argilas serem ainda importadas, ja existe 0 emprego
parcial de argilas nacionais para alguns desses usos (puras ou misturadas), visando
diminuir o prego de custo do processo industrial da argila importada (34).

Existem produtos industriais em que entram argilas, quer como matéria-prima
fundamental, quer especifica, ou entdo como componente acessério ou alternativo.
As argilas sdo materiais interessantes para as industrias porque sao encontradas em
abundancia na natureza e, portanto, tem um baixo custo.

O Brasil possui atualmente industrias que utilizam argilas de diversos tipos
(34):

? Industria ceramica — usa argilas na fabricacdo de ceramica vermelha (tijolos,
telhas, ladrilhos de piso, lajes e material ornamental), argilas brancas
(material sanitario, louca doméstica, azulejos e pastilhas, porcelana
doméstica, de laboratorio e técnica), material refratario (silico- aluminosos e

aluminosos).

? Industria de borrachas e plasticos — que as utilizam como cargas ativas e

inertes.

? Industria metallrgica — que usa as argilas como aglomerantes de areias de

modelagem para fundicao de metais e para pelotizagdo de minérios de ferro.

? Industria agricola (utiliza argilas como diluentes primarios e secundarios pos-

inertes) — para inseticidas e pesticida.

? Industria de 6leos comestiveis e de derivados do petroleo - utiliza argilas

como agentes descorantes de 6leos vegetais e minerais.

? Argilas utilizadas como agentes tixotrépicos em lamas para a perfuragdo de

pocos de sondagem de petréleo e de agua (artesianos).
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? Argilas especiais utilizadas como catalisadores no cragueamento de petroleo
para a producao de gasolina.

? Argilas utilizadas com finalidades especificas, como por exemplo, na
manufatura de minas de lapis, como carga para sabao e tecidos, como
pigmentos para tintas, na fabricacdo de cimentos e de produtos

farmacéuticos.

2.3.8. IMPORTANCIA DAS PROPRIEDADES DAS ARGILAS PARA APLICACAO
INDUSTRIAL

Algumas propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com suas
aplicacdes, e segundo Abreu (3), séo elas:

? Tamanho das particulas: as argilas sao constituidas por particulas
fracamente agregadas, que se dispersam na agua permitindo a separacao
das particulas maiores (que sedimentam), das menores (que se mantém em

suspensao coloidal).

? Plasticidade: é a propriedade que tém as argilas, quando molhadas, de se
deixarem moldar conservando as formas que lhe sdo dadas. A plasticidade

aumenta com a fineza da argila e com a presenca de matéria humica.

? Retracdo: a argila contrai-se pela secagem em funcado da perda de agua e
conseqlientemente aproximagao das particulas. O indice de contracao varia
com a natureza das argilas; as de particulas mais finas sofrem maior

contragao.

? Refratariedade: propriedade na qual a estrutura ndo é modificada quando
submetida a altas temperaturas. O ponto de fusdo das argilas depende da
sua constituicdo quimica. As argilas de alto ponto de fusdo sdo chamadas
refratarias e correspondem as de natureza caulinica; as montmorilonitas e as

ilitas tém menor ponto de fusao.
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? Tixotropia: as argilas coloidais dispersas na agua, numa adequada
concentragdo, adquirem o estado de gel, solidificando-se quando ficam em
repouso; se sofrerem uma agitacdo, passam novamente ao estado de sol.
Esse fenbmeno esta relacionado com as argilas de particulas extremamente
finas do grupo das esmectitas e tem grande importancia pratica no preparo de
lamas para uso em perfuragdo de pocos de petrdleo, destinadas a prevenir
desabamentos das paredes do po¢co em perfuragdo e a conduzir os detritos
de rochas para fora do pogo e, ainda, para manté-los em suspensao quando

ocorrer uma paralisagdo da sondagem (3).

2.3.9. INTERACAO ENTRE MINERAIS ARGILOSOS E POLUENTES ORGANICOS

O termo poluente é considerado como qualquer composto que num
determinado ambiente possa ser deletério para os sistemas bioldgicos existentes.
Entre os materiais considerados poluentes da agua, ar e solo merecem referéncia os
seguintes: pesticidas metais pesados, hidrocarbonetos halogenados, is6topos
radioativos e certos gases (5).

Nas duas ultimas décadas a interagdo entre argilas e poluentes, intimamente
ligada a quimica de superficie dos minerais argilosos tem vindo a interessar um
namero cada vez maior de investigadores, dada a sua reconhecida importancia para
os sistemas naturais (5).

Os poluentes organicos, no meio ambiente, sdo adsorvidos pelos minerais
argilosos de solos e sedimentos. As respectivas moléculas organicas sao
hidrofébicas e, portanto, sem afinidade para as superficies hidrofilicas dos minerais
argilosos. Mas, o carater hidrofilico dos minerais argilosos pode ser alterado para
hidrofébico e organofilico se os cations inorganicos trocaveis forem substituidos por
céations organicos. Tudo isto sugere que nos sistemas naturais, os complexos argila
— moléculas organicas possam atuar como meios adsorventes para alguns

compostos organicos poluentes (21).
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2.4- ARGILAS ORGANOFILICAS

2.4.1- DEFINICAO

Argilas esmectiticas organofilicas consistem basicamente das esmectitas as
quais foram modificadas com cations de amina quaternaria (35). As esmectitas
contém geralmente argilominerais da série montmorilonita-beidelita, os quais tem
capacidade de troca de cations variando, geralmente, entre 70 e 90 meq/100g de
argila (36). A preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas sinteses deve-se as
pequenas dimensdes dos cristais e a elevada CTC (capacidade de troca de céations)
desses argilominerais, e isso faz com que as reac¢des de intercalagdo sejam mais
rapidas (18).

No Brasil nao se conhecem depésitos de argilas esmectiticas naturalmente
sodicas e, € pratica industrial usual a transformagcdo de parte das suas argilas
esmectiticas policatibnicas em argilas esmectiticas sédicas por meio de processos
de troca catidnica por sodio, adicionando-se carbonato de sédio. O Brasil usa
basicamente os depédsitos de argilas esmectiticas situados no Municipio de Boa
Vista, no Estado da Paraiba (37).

Para propésitos técnicos, as argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir
de bentonitas sddicas, a qual sdo altamente hidrofilicas (38), com a adi¢do de sais
quaternarios de amoénio (contendo pelo menos uma cadeia com 12 ou mais atomos
de carbono) em uma dispersdo aquosa. Nestas dispersdes aquosas, o0s cations
organicos do sal substituem os cations da bentonita sddica, passando de hidrofilica

para organofilica, como mostra a Figura 11 (38).
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Figura 11: Bentonitas que incham em agua sao transformadas em organofilicas por

meio de reacdes de troca catibnica com sais quaternarios de amonio
Fonte: Adaptada de José (18).

As argilas organofilicas apresentam a propriedade de inchar em solventes
organicos especificos. Também apresentam a propriedade de fornecer dispersdes
tixotrépicas, a baixas concentracdes de argila, nesses solventes especificos. Em que
tipo de solvente organico uma dada argila organofilica podera inchar, ira depender
do tipo de bentonita sddica que serviu de matéria-prima, do tipo de sal quaternario
de amdnio e do processo de obtencéo da argila organofilica (18).

Segundo Laba (39), a parte cati6nica das moléculas do sal quaternario de
amonio ocupa os sitios, onde anteriormente estavam os cétions de sédio e as longas
cadeias organicas se situam entre as camadas do argilomineral. Estando essa argila
na presenca de um solvente organico adequado, adsorve continuamente moléculas
do solvente, inchando, aumentando de volume e fornecendo dispersdes tixotrépicas
a baixas concentracbes de argila. Freqlentemente o “desfolhamento” ou
delaminacéao das particulas do argilomineral s6 é obtido apds forte agitacao.

O emprego industrial de argilas organofilicas aumentou muito na América do
Norte e na Europa desde 1975 (17).

Atualmente, as argilas organofilicas desfrutam de um grande numero de
aplicac6es nas diversas areas tecnologicas e devido a afinidade que possuem por
organicos, as argilas organofilicas estdo sendo largamente estudadas na adsorcao e
retencdo de residuos perigosos, industriais e contaminantes sélidos (40,41).
Podendo ser usada no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda indicadas

para revestimentos de reservatérios de disposicao de residuos (42), tratamento de
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efluentes, derramamento controlado, em tanques de dleos ou gasolina e em
revestimentos de aterros (43). Entre as demais, podemos citar também como
componentes tixotropicos em fluidos de perfuragédo de pogos de petréleo a base de
6leo, nas industrias de fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e
cosméticos. E mais recentemente as argilas organofilicas tém sido empregadas
como cargas de reforco em matrizes poliméricas, formando uma nova classe de

materiais, denominados nanocompésitos (18).

2.4.2- SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO

As aminas, isto é, uma das fungbes orgénicas nitrogenadas em que
caracteriza todo composto organico derivado da aménia, NHs, pela substituicdo de 1
ou mais hidrogénios por cadeias carbdnicas (radicais). As mais estudadas séo os
compostos quaternarios de amdnio ou “quats” (44,45,46).

Sais de cations quaternarios de amoénio (Figura 6), nos quais um ou dois
grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa tém ligacdo direta com o atomo de
nitrogénio, sao importantes produtos quimicos industriais, sendo utilizado na
preparacao de argilas organofilicas ou “coldides organofilicos”. Sdo tdo necessarios
que o consumo médio americano é da ordem de 10° ton/ano. Além disso, por serem
atoxicos , biodegradaveis e tensoativos sdo empregados na composicdo de
amaciantes de tecidos, condicionadores de cabelo e acao germicida. Ja as argilas
organofilicas provenientes destes sais tém aplicagcdes na industria de cosméticos,
graxas lubrificantes e tintas.

Segundo Reck citado por Diaz, os sais quaternarios de amoénio sdo aqueles
onde um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa estdo ligados
diretamente ao atomo de nitrogénio. Estes compostos representam um fatia
importante da utilizacdo de produtos quimicos. O consumo nos EUA é maior que
40.000 t/a (47).
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Figura 12: Cations de alguns sais quaternarios de amdnio.

Os métodos de preparagdo dos sais quaternarios de aménio sdo muitos e
variados, dependendo da estrutura do composto final. A reagdo mais utilizada
industrialmente é entre aminas e agentes alquilizantes. As aminas de cadeia longa
sdo produzidas industrialmente a partir de &cidos graxos (que por sua vez Sao
produzidos de 6leos ou gorduras naturais como sebo, babacu, coco e dendé), os
quais s&o misturas de acidos com comprimentos diferentes de cadeia alquilica, por
tratamento com amonia, seguida de hidrogenacdo catalitica do nitrilo obtido;
obtendo-se amina primaria, secundaria ou terciaria, segundo o ajuste das condi¢des
da reacao. A amina quaternaria (sal quaternario de aménio) é obtida pela adicao de
grupos metil ou benzil; as condigcbes de conversdo determinam se aminas
quaternarias mono, di ou trialquilicas sao produzidas, se 0 processo visa produzir
uma delas, as outras duas sempre formam impurezas. Dada a variabilidade dos
possiveis radicais ligados ao nitrogénio pode-se obter um grande numero de sais
quaternarios de amoénio. No Brasil, os principais fabricantes de sal quaternario de
amoénio sao Clariant, Henkel e a Akzo (48).

Quando um sal amina, como um sal quaternario € adicionado a uma
suspensao argila-agua, o cation organico do sal substitui os cations que estavam
presentes nas superficies da argila (49). Se for adicionado a dispersées aquosas de
bentonita sddica, os cétions orgénicos do sal substituem os cations de sddio desta,
passando de hidrofilica para organofilica (43).
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A adsorcdo de cétions organicos usualmente ndo é limitada para uma
quantidade equivalente da CTC (Capacidade de Troca de Cations) da argila. Por
exemplo, quando temos um composto quaternario de aménio com uma longa cadeia
e trés grupos metil, e uma argila montmorilonita, a adsor¢do de cerca de duas vezes
e meia da CTC da argila tem sido observada. O excesso de sal organico é
fisicamente adsorvido por ligagdes de Van der Waals entre as cadeias de
hidrocarbonetos (49).

2.4.3- [ESTUDOS REALIZADOS NO PAIS UTILIZANDO ARGILAS
ORGANOFILICAS

Alguns estudos, realizados no Brasil, na obtencdo e uso de argilas
organofilicas estao citados a seguir (18):

? No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Ndo Metalicos do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP) tem sido sintetizadas e
caracterizadas diversas argilas organofilicas, usando-se varias argilas
esmectiticas brasileiras (47,50,51).

? Valenzuela-Diaz (50,52), em estudo tratando sobre a obtencdo de argila
organofilica usando argila esmectitica policatibnica e sal quaternario Arquad
2HT-75, verificou com éxito a intercalagdo das moléculas do sal quaternario entre
as laminas do argilomineral, ap6s apresentar distancia basal superior a 3nm.

? Silva et al. (37), apbs preparacao de argilas organofilicas, a partir de bentonitas
de Campina Grande-PB e do sal quaternario cloreto de cetil trimetil aménio e
estudo de inchamento em etanol, tolueno e diesel, observou, através de difracdo
de raio-X (DRX) a efetiva intercalacao dos cations quaternarios de amoénio entre
0s espacos interlamelares dos argilominerais. Os autores concluem ainda, que
para os solventes utilizados nesse estudo, o inchamento € inferior aos obtidos
anteriormente com outras argilas do Estado da Paraiba.

? Valenzuela-Diaz et. al. (31), realizaram estudo sobre a influéncia da
concentragao de argila (de 0,5 a 6,0%), nas dispersdées aquosas de partida, para

obtencao de argilas organofilicas e estudo de inchamento em trés solventes e
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verificaram que o material obtido desta preparacdo apresentou distancias
interlamelares superiores a 3nm, e 0s materiais que apresentaram maiores
valores de inchamento, foram os obtidos usando concentragdes inicias de argila
entre 1,0 e 3,0%.

? Ultimamente as argilas organofilicas vém ganhando notoriedade, dado
estarem sendo utilizadas na obtencdo de nanocompdsitos bentonitas/polimeros,
um novo tipo de material com amplo potencial de uso, principalmente, nas

industrias automotivas e de embalagens (53).

Através desses dados é possivel constatarmos que praticamente nao se
produzem argilas organofilica no Brasil, havendo uma minima producéao industrial e
apenas alguns estudos sobre sua preparacao e propriedades, nao sendo citados
estudos relacionados ao uso de argilas organofilicas na separacao éleo/agua. Dessa
forma, nosso estudo pode ser considerado pioneiro no pais.

2.4.4.ADSORCAO

A adsorcado é uma operacao de transferéncia de massa do tipo soélido-fluido,
na qual se explora a habilidade de certos so6lidos em concentrar, em suas
superficies, determinadas substéancias existentes em solug¢do liquidas ou gasosos
(54).

O processos de adsorcao consiste na concentracédo seletiva de um ou mais
componente (adsorbato), de um meio gasoso ou liquido, na superficie de um sélido
poroso (adsorvente) (55).

Segundo McKay et al. existem essencialmente quatro estagios em um
processo de adsorcao de sélidos em solucao, por adsorventes porosos, sendo:
1.transporte do adsorbato do interior do liquido para a superficie externa do
adsorvente;
2.movimento do adsorbato através da interface e adsorcao nos sitios de superficie;
3. migracao de moléculas do adsorbato para dentro dos poros de adsorvente;

4. interacao de moléculas do adsorbato com sitios ativos, no interior do adsorvente,

tais como : poros e capilares.
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A adsorcdo em sélidos adsorventes de poluentes, organicos e inorganicos,
tem despertado enorme interesse na area ambiental, pelo fato deste processo
permitir a remocéo eficiente dos poluentes dissolvidos em baixas concentracoes.
Entre estes solidos adsorventes estao as bentonitas (19).

Devido a afinidade por compostos organicos as argilas organofilicas sao
usadas na area de Tecnologia Ambiental para adsor¢do de poluentes organicos
(19).

2.5.ARGILAS ORGANOFILICAS E MEIO AMBIENTE

A argila organofilica é facilmente solvatada e expansivel em diversos
solventes orgéanicos, o que faz desta argila um 6timo sorvente seletivo em sistemas
organicos como: metanol, benzeno, tolueno, ortoxileno, hexana, ciclohexana, fenol e
outras, conforme relataram Shwindt e Souza Santos (56,17).

Segundo Sharmasakar et.al, a capacidade das argilas organofilicas na
adsorcdo e retencdo de contaminantes organicos , sugere seu uso efetivo na
retencdo de poluentes quimicos que estdo presentes em residuos perigosos,
residuos industriais e contaminantes solidos (38).

A remocao de poluentes organicos e inorganicos por argilas organofilicas vem
despertando enorme interesse na area ambiental (19).

Estudos mostraram que a eficiéncia na adsorcdo de moléculas organicas por
argilas organofilicas pode ser aumentada pelo uso de radicais alquilaménios de
cadeia longa. Conforme esses estudos, os radicais alquilaménios de particulas
longas, funcionam como dispersante e estabilizador da suspensao das particulas de
argila em solugao, evitando que elas decantem, aumentando a area disponivel para
adsor¢ao da molécula orgéanica (57,58).

Fatores como a escolha do cation do sal quaternario de aménio, pH da
molécula a ser adsorvida e temperatura do sistema, influenciam diretamente a
eficiéncia na adsorgado dos compostos organicos por argilas organofilicas (19).

A Tabela 2 mostra resumidamente alguns estudos publicados onde se
utilizam diferentes tipos de argilas organofilicas, obtidas a apartir de diferentes
substancias organicas (sufactantes), na remocao de diferentes residuos organicos
perigosos (52).
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Tabela 2: Remocao de poluentes por argila organofilica.

Autores Argila Surfactante Adsorcao/Absorcao/Sorcao
) ) Sor¢ao de fenol, atrazina e naftaleno em pH 5.
Borisover, et al Rhodamine
2001 Bentonita-Na B % de remocao: 80-96, sorcao (ordem crescente):
fenol< naftaleno<atrazina
TMA ) o
TMEA Reducéo da letalidade inicial do pentaclorofenol
BTMA de 100 mg/L para 0,2 mg/L em
Brixie e Boyd Bentonita-Na HDTMA HDTMA,DODDMA,DITALLOW,DICOCO (pH 5)
1994 Wyoming Redugéao da letalidade inicial do pentaclorofenol
DODDMA N )
de 100 mg/L para 15-8 mg/L utilizando os demais
DITALLOW .
cations em pH 5.
DICOCO
) Adsorgao de 80% dos fenolatos presentes na
Buchler Bentonita-Na
] TMA vizinhanga a 20°C.
1986 Wyoming
Absorcao : 40,30 e 20 °C
Carrizosa, et al.  Bentonita-Na HDTMA Sorcao do herbicida dicamba. Sor¢éao (ordem
2001 Wyoming DODDMA crescente): DODMA<HDTMA em pH 4
. Sorcéo de benzeno, tolueno e fenol.
Koh e Dixon
2001 Bentonita-Na BMTDA Sorcao (ordem crescente) 35% de fenol< 66% de

tolueno< 70% de benzeno.

Bentonita-Na = bentonita sodica
TMA = tetrametilamonio

TMFA =trimetilfenilamonio

BTMA =benziltrimetilamonio
HDTMA =hexadeciltrimetilamdnio
DODDMA =dioctadeciltrimetilaménio

DITALLOW =ditallowdimetiolamonio (tallow=70% Cis € 30% Ci4Cis)

DICOCO =dicocodimetilamdnio (coco=70% Ci2 € 30% CsCis)

BMTDA = benzildimetiltetradecilaménio

Fonte: José 2003

2.5.1.0 PROBLEMA DOS EFLUENTES INDUSTRIAIS

Minimizar os impactos ambientais causados pelos diversos processos

produtivos necessarios a evolugdo da humanidade, vem se tornando uma

preocupacgao constante na atualidade, no tocante a diminuigcdo de emissdes e riscos

ao meio ambiente (59).
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A mudanga de postura em relacdo a visdo do que € ecologicamente e
ideologicamente correto em relacédo a preservacdao do meio ambiente traz diversas
consequéncias benéficas tanto para a sociedade quanto para 0 meio ambiente.

Em termos de sociedade, as industrias sdo o foco das atencdes e, portanto,
uma politica de gestdo ambiental pode trazer diversas conseqiiéncias benéficas:

? Reducao de custos produtivos
? Aumento da eficiéncia nos diversos processos

? Maior conscientizacao de funcionarios e empresa

Existem diversas tecnologias empregadas no mercado para controle da
poluicdo, sendo que ha controles para poluicdo atmosférica, residuos e efluentes
industriais cada um com a tecnologia especifica.

Aliados a estas tecnologias seguem como diretrizes para uniformizacéao,
insercao de informagcdes a sociedade e aplicacdo, normas, legislacbes, acordos,
educacao e conscientizacdo da sociedade para um maior equilibrio entre homem e
meio ambiente.

Visando somente o controle da poluicdo proveniente de efluentes industriais,
chega-se as Estacbes de Tratamento de Efluentes (ETE). S&o unidades de
tratamento de todo o efluente industrial proveniente dos diversos processos
industriais de determinada planta.

As operagdes unitarias envolvidas na ETE tém como objetivo a remogéo da
carga poluidora em meios liquidos a padrdes aceitaveis pela legislacao vigente com
emprego de tecnologias de tratamento cada vez mais avancadas sendo pré-requisito
para o inicio de qualquer atividade produtiva.

O gerenciamento adequado da operacao de tratamento de efluentes se faz
necessario, pois exprime diversas atividades correlatas que interferem na eficiéncia
do processo de tratamento da ETE:

? Requisitos da produgdo: alterndncia de insumos produzidos, regimes de
operacgao (turnos, férias, manutencoes)

? Manutencdo preventiva e corretiva de equipamentos e unidades de
tratamento de efluentes

? Analises laboratoriais necessarias para o controle processual e averiguacao
de eficiéncias de tratamento

? Recursos humanos: Mao-de-obra qualificada para operacéao (59).
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2.5.2- O IMPACTO AMBIENTAL DOS EFLUENTES OLEOSOS

Durante os ultimos anos uma atengao consideravel tem sido dispensada aos
efluentes compostos por agua contaminada com éleo e em seu impacto no meio
ambiente. A poluicdo da agua por hidrocarbonetos oleosos € especialmente danosa
a vida aquatica, consequentemente, remover o 6leo da agua € um aspecto
importante no controle de poluicdo em muitos campos da industria (60).

Os termos “6leo e graxa” sdo muito amplos, podendo incluir 6leo de animais e
vegetais, acidos gordurosos, hidrocarbonetos de petrdleo, surfactantes, compdésitos
fendlicos, acidos nafténicos, etc (1).

O dbleo e a graxa sdo os poluentes mais comuns em uma vasta série de

industrias, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracdo de 6leo e graxa nos efluentes de algumas industrias .

Fonte industrial Concentracao de 6leo e de graxa (mg/L)
Movimento rotatério a quente 20
Movimento rotatério a frio 700
Refrigeragdo do movimento rotatério a frio 2.088 —48.742
Movimento rotat6rio do aluminio 5.000 —50.000
Producgao de latas (formacao) 200.000
Processamento de alimentos 3.830
Processamento de alimentos (peixe) 520 - 13.700
Refinaria de petroleo 10 — 3.200
Acabamento do metal 4.000 - 6.000
Descarte no curtimento 40.200

Fonte: Adaptada por Silva (1)

Através dos dados da Tabela 3, é possivel, observarmos que industrias como
a de aco, aluminio, alimentos, téxtil, couro, petroquimicas e de metais sdo algumas
das relatadas com altos niveis de éleo e graxa em seus efluentes. E devido aos
regulamentos que governam a descarga permissivel de 6leo e graxa no sistema de
tratamento municipal e nas aguas serem altamente rigorosos, pois na legislacao
ambiental vigente no Brasil o teor de 6leo e graxas na agua descartada deve ser
menor que 20 mg/L , é possivel verificarmos a necessidade do desenvolvimento de
um método eficaz para o tratamento desses efluentes oleosos (1).

A Tabela 4 abaixo mostra algumas fontes de descarte oleosos, além de citar

as respectivas industrias geradoras e a natureza desses efluentes :
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Tabela 4: Fontes de descartes oleosos .

Fontes de descartes

Industrias Natureza
oleosos
Limpadores Fabricacao de metal, ferro e Normalmente altamente
Alcalinos/acidos aco, acabamento de metal, emulsionado devido aos
lavanderias industriais surfactantes; dificil de tratar
Mistura de vérios tipos de 6leos
derramados dos fluido hidraulicos
Lavagens de chao Todas as industrias e dos equipamentos de corte, etc;
pode estar presente tanto livre
como em emulsdes estaveis.
Refrigeracéao L . Normalmente emulsionado e de
o Fabricagéo de metais o
de maquinas dificil tratamento
Petrdleo da lavagem de . .
. . . . Ambas as formas, o6leo livre ou
navios-tanque, perfuracao, Refinamento de petréleo, . .
_ emulsionado; varias
derramamentos, outros perfuracao de pocos

dificuldades de tratamento
processos

Fonte: Adaptada por Silva (1)

Das trés amplas categorias de descarte oleosos, ilustrados na Tabela 4, dleo
livre flutuante, emulsdes de 6leo/agua instaveis e emulsdes de éleo/agua altamente
estaveis, as argilas organofilicas poderédo ser muito uteis com as emulsdes estaveis,
particularmente descartes oleosos solluveis em agua. O éleo livre, por outro lado,
pode ser removido prontamente por dispositivos de separacdo mecéanicas que usam
a forca gravitacional como forca motriz. As emulsdes de dleo/agua instaveis podem

ser mecanicamente ou quimicamente quebradas e depois separadas por gravidade

(1).

2.5.3.PROCESSOS DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Os processos de tratamento de efluentes sdo formados por diversas
operacdes unitarias que tem a finalidade de remover substancias indesejaveis ao
processo a padrdes aceitaveis. Dentre as operagdes unitarias mais empregadas,
podem ser destacadas as seguintes (59):
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? Gradeamento : processo de tratamento em que o material flutuante e matéria
em suspensao de tamanho maior que o espagamento (abertura) das grades é
retido e removido.

? Sedimentacao: processo de remocao de solidos sedimentaveis através da
acdo da gravidade sem que possam ser arrastados novamente pelo
escoamento do efluente.

? Coagulagdo quimica: processo de desestabilizacdo de cargas dos soélidos
suspensos formando hidroxidos através da acao de coagulantes. Processo
extremamente rapido (na ordem de 5 segundos) e que demanda um alto
gradiente de velocidade. Formacdo de pequenos flocos, mas sem massa
suficiente para sedimentagéo.

? Floculacdo quimica: processo de aglutinacdo dos flocos formados na
coagulacdo quimica através da acdo de floculantes facilitando a
sedimentacgéo devido a uniao de varios flocos gerando um floco maior.

? Flotag&o: processo de remocéo de sélidos suspensos a partir do aumento do
empuxo dos mesmos no efluente através da adicdo de agentes quimicos
flotantes ou por pequenas bolhas de ar que quando sofrem expansao através
da diminuicdo de pressao (camara pressurizada para pressdo atmosférica)
sobem a superficie e sdo raspados.

? Decantacao: processo que permite separar liquidos imisciveis, ou um sélido
de um liquido;

? Trocas gasosas: transporte de massas entre fase liquida e gasosa para
insercao de substancia na fase gasosa pra tratamento de efluentes (efluente
e ar, efluente e gas-cloro, etc) ou remogao de contaminantes (remogéao de
amoénia).

? Filtragdo: operacdo que visa a remoc¢ao de substancias do efluente através de
material filtrante como areia, antracito e até membranas. As substancias
removidas podem ter diversos tamanhos: desde materiais em suspensao até
materiais que se encontram dissolvidos.

? Adsorgdo: processo de transferéncia de massa no qual o contaminante é
adsorvido em material poroso comumente utilizado carvao ativado em pé ou

granular.
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?

Neutralizagdo quimica: adigdo de agentes alcalinizantes ou acidificantes no
efluente de forma a levar o pH a faixas aceitaveis para o descarte ou de
acordo com o pH necessario na etapa seguinte do processo de tratamento.
Desinfecgao: processo economicamente viavel de eliminagdo de organismos
patdgenos através de agentes desinfectantes.

Oxidagao Biolégica: operagdo em que microorganismos aerdbios ou
anaerobios oxidam a matéria organica biodegradavel transformando-a em

produtos finais mais simples.

Para tratamento de efluentes, todas as operacdes unitarias mencionadas

contribuem para a obtencdo da qualidade necessaria ao efluente de acordo com sua

finalidade, seja ele para descarte em corpos dagua ou para fins industriais (aguas de

processo).

?

Métodos fisicos de tratamento, consistindo na separagdo de sélidos
grosseiros (madeira, panos, estopas, sacos plasticos e demais materiais de
dimensdes maiores) através de grades e peneiras, sélidos sedimentaveis
(principalmente areia) através de caixas de areia e separadores de 6leos e
gorduras, que através da diferenca de peso especifico entre a agua e 6leos é

realizada a separagao.

Estes principais métodos de separacdo visam proteger todo o sistema de

tratamento a sua jusante evitando entupimentos de tubulagbes e quebra dos

motores das bombas devido a presenca de sélidos maiores e materiais com

viscosidade maior além de prevenir possiveis desgastes das tubulagées e bombas

devido a abrasdo de materiais , como areia.

?

Métodos fisico-quimicos: processos de coagulacao-floculagdo para remogao
de sdlidos : material coloidal, cor , turbidez, odor, acidos, alcalis, metais e
6leos. Sao processos destinados a dar um grau de esteticidade adequado ao
esgoto além de promover uma adequacdo de seu efluente para a etapa
biolégica (caso seja um esgoto proveniente de um processo que descarte
metais).

Métodos biolégicos: processo de oxidagdo da materia organica biodegradavel
do efluente através de microorganismos aerobios ou anaerdbios presentes no

proprio efluente. Tem como objetivo adequar o efluente para uma carga
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organica satisfatoria para descarte em corpos d’agua ou para 0 processo
seguinte de tratamento (59).

2.5.4.EFLUENTES DAS REFINARIAS DE PETROLEO

Como anteriormente mencionado, um grande problema enfrentado pela
industria petrolifera € o descarte das aguas oleosas que sao provenientes da
extracdo do petréleo, uma vez que para o descarte e/ou reuso desta agua sao
necessarios tratamentos para a melhoria de sua qualidade.

As Legislagbes ambientais cada vez mais rigorosas obrigam as industrias a
limparem toda esta agua desperdicada. Segundo o CONAMA (2), uma agua para
ser descartada no meio ambiente ndo pode exceder em 20 mg/L o seu teor de 6leos
e graxas.

Os despejos de refinarias de petréleo, geralmente, apresentam como
caracteristica, média a alta concentracdo de 6leo, variando de 1400 a 5000mg/L.
Apresentam-se em estado emulsionado, estabilizados por agentes emulsificadores,
tais como: sulfetos, sais de sodio, compostos asfalticos ou nafténicos, entre outros.

Refinarias de petréleo tém em geral, dois tipos de aguas residuarias, uma
quimica e outra oleosa. O despejo quimico é tratado biologicamente em sistemas
convencionais de lodos ativados. O efluente oleoso € previamente tratado por
separadores gravitacionais API, para remocdo de O6leos livres e depois,
quimicamente tratados e clarificados em unidades de flotagédo por ar dissolvido (61).

Atualmente, as refinarias de petréleo tém demonstrado interesse pelo
desenvolvimento de novas tecnologias para tratamento de seus efluentes oleosos, ja
que ha aproximadamente 40 anos ndo se tem desenvolvido uma tecnologia de
separacgdo 6leo/agua economicamente viavel e eficiente. E neste sentido, que tem—
se dado bastante destaque ao estudo de argilas organofilicas utilizadas como

sorventes.



Revis&o Bibliografica 61

2.5.5.ESTACOES DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DA PETROBRAS

A estagao de tratamento de efluentes da unidade de Guamaré/RN Petrobras,
esta descrita através da Figura 13 abaixo:

ESQUEMA DA UNIDADE DE TRATAMENTO
'DE EFLUENTES/PETROBRAS/GUAMARE/RN

Figura 13: Esquema da unidade de tratamento de efluentes da Petrobras/Guamaré-
RN

O processo de tratamento de efluentes utilizado pela estagdo de
Guamaré/RN, consta basicamente de quatro operacgdes. Inicialmente o efluente
oleoso é encaminhado para um tanque de decantacdo (onde todo processo de
separagao ocorre por gravidade — tanque 1), em seguida, é direcionado para um
tratamento térmico (tanque 2), seguido de um eletrostatico (tanque 3). O efluente
segue para um dique e é encaminhado para um flotador (tanque 4), que com a ajuda
do sufactante, consegue diminuir consideravelmente a concentragdo de éleo em
agua. A eficiéncia do processo de separacao 6leo/agua atingida pela estacao de
tratamento de efluentes da unidade de Guamaré/RN Petrobras ¢é de
aproximadamente 11 ppm, encontrando-se por tanto dentro dos valores exigidos
pela legislacdo ambiental para descarte ao meio ambiente.

A estagado de tratamento de efluentes da unidade da RELAN/BA Petrobras,

encontra-se descrita através da Figura 14 abaixo:
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ESQUEMA DA UNIDADE DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES/PETROBRAS/RLAM/BA

Figura 14: Esquema da unidade de tratamento de efluentes da Petrobras/RELAN-BA

O processo de tratamento de efluentes utilizado pela unidade da RELAN/BA,
consta de oito operacdes. Inicialmente o efluente oleoso € encaminhado para 4
separadores (tanques 1,2,3,4) , em seguida, € direcionado para um decantador (
tanque 5), seguindo para um flotador (tanque 6), clarificador (tanque 7) e por fim um
tratamento biolégico (tanque 8). A eficiéncia do processo de separacdo 6leo/agua
atingida pela estagcdo de tratamento de efluentes da unidade de RELAN/BA
Petrobras é de aproximadamente 4ppm, encontrando-se por tanto dentro dos
valores exigidos pela legislacdo ambiental para descarte ao meio ambiente.

2.5.6. IMPORTANCIA DO USO DE ARGILAS ORGANOFILICAS NO PROCESSO
DE SEPARACAO OLEO/AGUA

Como anteriormente mencionado, as argilas organofilicas sdo materiais de
grande interesse industrial (17), sendo utilizadas como espessantes de liquidos
organicos nas industrias de tintas, cosméticos, adesivos e outras. Nas industrias do

petroleo e petroquimica elas séo utilizadas, por exemplo, como componentes de



Revis&o Bibliografica 63

fluidos de perfuracdo a base de 6leo e na obtengdo de lubrificantes para altas
temperaturas.

Ultimamente as argilas organofilicas tém apresentado destaque nos principais
centros mundiais de pesquisa por serem usadas como cargas nos nanocompdsitos
argila/polimeros, materiais com expectativa de crescimento de consumo exponencial
nos proximos anos (62).

Devido as argilas organofilicas possuirem uma grande afinidade por
compostos organicos elas estdo sendo largamente estudadas na adsorcdo e
retencdo de residuos industriais perigosos e contaminantes organicos (63). Elas sao
utilizadas no tratamento de aguas contaminadas, tratamento de efluentes industriais,
no revestimento de tanques de 6leo ou gasolina e em revestimentos de aterros (64).
E, também, muito grande o nimero de sitios contaminados com petréleo e seus
derivados, tendo-se, assim, dirersos estudos sobre o uso de argilas organofilicas na
remediacdo desses sitios (65). Dada a dificuldade na separacao de 6leo de
correntes ou corpos de agua as argilas organofilicas também sado usadas,
geralmente em conjunto com carvdes ativados, no refino dessas separagoes.

Alther (66), mostra que em sistemas comerciais de remocéao de 6leo o uso de
argilas organofilicas pode levar a redugdes de 50% nos custos. Em artigo mais
recente, Alther (35), cita que o uso das argilas organofilicas vem aumentando como
pre-tratamento (anterior a passagem em colunas contendo carvao ativado), nas
separagdes Oleo/ agua.

Atualmente praticamente ndo se produzem argilas organofilicas no Brasil e
nao existem, do nosso conhecimento, estudos, no Brasil, sobre a preparagéo e uso
de argilas organofilicas na separacao 6leo/agua.

A crescente necessidade de eficientes processos de separacao 6leo/agua,
por exemplo, nos processos de reinjecdo, gerada principalmente pelas legislagdes
ambientais cada vez mais rigidas, tem voltado a atencdo para uso de argilas
organofilicas no processo de tratamento de efluentes oleosos. O processo de
separacao de 6leo da agua com argilas organofilicas podera oferecer as industrias
petroliferas, uma nova opcgéao de tratamento de efluentes oleosos antes da sua
disposicao ao meio ambiente.
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CAPITULO llI

3.0 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS

3.1.1- ARGILAS ESMECTITICAS

Para a realizagcdo desse trabalho foram utilizados varios tipos de argilas
esmectiticas:

? Uma argila esmectitica nacional sem tratamento proveniente do municipio
Boa Vista, Estado da Paraiba, denominada de Chocolate, fornecida pela
empresa DOLOMIL Industrial Ltda (descrita na Tabela 04) na sua forma bruta.
A mesma passou por um processo de moagem no LMPSol/PMT/USP
(Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Solidos Nao-Metalicos do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da EPUSP),
utilizando um moinho de facas da marca Thomas Wiley modelo 4, até atingir
granulometria #200 (Figura 15).

(@)
Figura 15: Amostras da argila esmectitica Chocolate. (a) na forma bruta e (b) na
forma moida (#200).

? Uma argila esmectitica sodica comercial nacional, também fornecida pela
empresa DOLOMIL Industrial Ltda, denominada por Fluid gel (descrita na
Tabela 5).
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Os dados sobre as amostras nacionais podem ser observados conforme

Tabela 5 abaixo:

Tabela 5: Descricdo das amostras de argilas esmectiticas fornecidas pela empresa
DOLOMIL Industrial Ltda

AMOSTRAS MINA LOCAL DESCRICAO DA AMOSTRA DATA DA
AQUISICAO
Chocolate Jua Boa Vista-PB Sem tratamento 03/01/2005

Boa Vista-PB Comercial (Chocolate tratada com 07/01/2005

Fluid gel
carbonato de sédio)

? Uma argila esmectitica sbédica comercial importada (norte-americana)
denominada de Sigma, fornecida pela Sigma-Aldrich Chemical Corporation,

descrita na referéncia (19).

? Uma argila esmectitica comercial importada organofilica denominada de

Spectrogel , fornecida pela empresa Spectrochem .

3.1.11 - A EMPRESA FORNECEDORA DAS ARGILAS ESMECTITICAS
NACIONAIS

Este estudo contou com o apoio da empresa DOLOMIL Industrial Ltda,
situada no municipio de Campina Grande (Paraiba), que nos forneceu amostras de
argilas esmectiticas (naturais e comerciais).

A referida empresa, possui um amplo complexo industrial no setor de

mineracao ( Figura 16 ).



Parte Experimental 66

-ég Dolomil

COPLELD INDUSTRIAL

Figura 16: Complexo Industrial Tecnolégico da Empresa DOLOMIL Industrial Ltda.

A DOLOMIL Industrial Ltda, teve inicio das suas atividades em 1966, tendo
tido um investimento continuo em tecnologia nos processos de mineracdo, moagem
e controle de qualidade. Cumprindo uma extensa trajetoria de consolidagao técnica
e comercial, atingiu—se um elevado de qualidade em todo processo, desenvolvendo
politicas organizacionais que fazem hoje com que a empresa usufrua de parcerias
constantes com seus clientes, buscando identificar solu¢gées para as necessidades
especificas de cada setor.

A empresa conta com 0 apoio de um laboratério interno de alto padrao
técnico-laboratorial apresentando equipamentos especificos e de tecnologia
avancada. Durante todo o processo de producdo, sao realizadas analises
sistematicas nas matérias-primas processadas, bem como nos lotes produzidos.
Garantindo desse modo, a monitorizacdo permanente dos elevados niveis de
qualidade.

Com relacdo a extragdo de minérios a Dolomil extrai 10.000 t/ més de calcéario
e 4.500 t/ més de bentonita. Com relagdo ao beneficiamento de minérios a Dolomil
beneficia 4.000 t/ més de cal, 4.500 t/ més de calcério e 3.500 t/ més de bentonita
(16).
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3.1.2 - SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO

Com base em trabalhos realizados por José (19) e Pereira (18), utilizou-se
dois tipos de sais quaternarios de aménio comerciais denominados: Cloreto de
Hexadecil Trimetil Amoénio (GENAMIN-CTACS50) e Cloreto de Alquil Dimetil Benzil
Amoénio (DODIGEN-2808) fornecidos pela empresa Clariant, com duas relacdes
argila/sal: 1,0meq/g de argila e 0,8meq/g de argila, respectivamente.

As amostras estudadas nesse trabalho, apds passarem pelo tratamento com
o sal quaternario de aménio sdo denominadas da seguintes forma:

? as argilas que foram tratadas com o sal GENAMIN-CTAC50 utilizando a
relagdo 1,0meqg/100g de argila sdo chamadas de nome da argila 100 G (100
indica a relacao argila/sal e o G indica o sal GENAMIN-CTACS50), por exemplo
Chocolate 100G .

? as argilas tratadas com o sal GENAMIN-CTAC50 utilizando a relagdo
0,8meq/100g de argila sdo chamadas de nome da argila 80 G (80 indica a
relagcdo argila/sal e o G indica o sal GENAMIN-CTAC50), por exemplo
Chocolate 80G.

? de forma analoga, foi dado a nomenclatura para as amostras que forem
tratadas com o sal DODIGEN-2808, por exemplo Chocolate 100D e Chocolate
80D.

Especificacbes dos sais:

GENAMIN-CTACS50 - Cloreto de Hexadecil Trimetil Aménio
Solugcao em etanol a 50%

Formula: 94% de C16, 5% de C14e 1% de C12

Fornecedor: Clariant

DODIGEN-2808 - Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio
Solucdo em etanola 80%
Formula: 4% de C16, 26% de C14e 70% de C12

Fornecedor: Clariant



Parte Experimental 68

3.1.3- CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € uma forma de carbono especificamente tratada para
aumentar significativamente as suas propriedades de adsorcdo. Este material
poroso € mportante devido as propriedades adsortivas, sendo sua caracteristica
mais importante a estrutura porosa bem desenvolvida, com conseqliente area
especifica elevada (67). Devido ao alto custo dos processos de fabricagdo do carvao
ativado e as baixas resisténcias mecanicas que os mesmos apresentam, diversos
materiais adsorventes de baixo custo tem sido objetivo de estudos para remocao de
contaminantes organicos em solugcdes aquosas.

O carvao ativado utilizado nesse trabalho foi fornecido pela empresa Quimesp
Comercial Ltda, lote 18303 e encontrou-se na forma granulada Figura 17. O mesmo
foi utilizado nesse trabalho como material de comparacdo durante o ensaio de

remocao do 6leo da agua.

Figura 17: Amostra do carvao ativado na sua forma granulada.

3.2 - METODOLOGIA

A metodologia desse trabalho descreve o processo de preparacao das argilas
organofilicas, realizada no laboratério do LMPSOL/PMT/EPUSP (Laboratorio de
Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao Metdlicos do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo), bem como, os primeiros testes em escala de laboratério realizados no
sistema de separacao 6leo/agua desenvolvidos para este estudo.
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3.2.1-ETAPA 1

3.2.1.1- METODO PARA A PREPARACAO DAS ARGILAS ORGANOFILICAS

De uma forma geral, o método para a preparacdo das argilas organofilicas
utilizado nesse trabalho consiste basicamente das seguintes etapas:

a) desagregacao da argila em almofariz,

b)dispersdo da argila em agua com aquecimento e agitacdo mecéanica
concomitantes,

c) transformagéo da argila natural em sddica (as comerciais nao passaram por
esta etapa),

d)adicdo, apds resfriamento natural, dos sais quaternarios de amobnio nas
proporcdes de 0,8 meqg/g de argila e 1,0 meq/g de argila,

e) filtracao,

f) secagem e

g) desagregacao.

Os Fluxogramas 01 (Figura 18) e 02 (Figura 19) descrevem de forma
resumida os dois métodos de preparacdo das argilas organofilicas.

No Fluxograma 01 (Figura 18) esta descrita a metodologia de preparagéao de
argilas organofilicas a partir argilas policatidnicas (Chocolate sem tratamento). Por
se tratarem de amostras policatibnicas, torna-se necessario antes de serem
transformadas em organofilicas, as mesmas passem primeiramente por um

tratamento com Na>COs a quente, tornando-se sddicas e em seguida organofilicas.
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Figura 18: Fluxograma 01 - Preparacéo de argilas organofilicas na sua foram
natural.

Segundo metodologia desenvolvida por Pereira, 2003 (18), podemos verificar
através do Fluxograma 01 que a preparacgao da argila organofilica dar-se seguindo a
seguinte metodologia: inicialmente prepara-se uma dispersdo aquosa a
concentracao de 4% em peso de argila desagregada e moida (47). A disperséao foi
preparada adicionando-se a argila, aos poucos e com agitacado mecanica constante,
em recipiente de vidro contendo dgua destilada e apds adicdo da amostra a agitacéo
foi permanecida por 30 minutos. Acrescentouse a dispersdao aquosa uma solucao
de carbonato de sodio concentrado, sob agitacao constante e aquecimento até 95°C
por mais 30 minutos. Adicionou-se, entdo, a solucao de sal quaternario de aménio a
25% e apos adicdo completa do sal a agitacdo por 30 minutos. Em seguida, a
dispersao foi filtrada em funil de Blchner acoplado a bomba de vacuo, utilizando-se
um papel de filtro comum. O material foi lavado com 4L de agua destilada. Ao
término da filtracdo, o material obtido foi seco em estufa a 60°C £ 5°C por 24 horas e

caracterizado (18).
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O Fluxograma 02 (Figura 19) descreve a metodologia de preparacao de
argilas organofilicas a partir das argilas sédicas comerciais (Fluid Gel e Sigma),

segundo metodologia desenvolvida por Pereira, 2003 (18).

[ Agua + Argila ]

}
Dispersao
}

( Agitacéo (30 min.))
LSaI quaternario|— }
[Agita;éo (30 min.ﬂ

}
Filtacao
| Fs
[Secagem (60°C/48 horas)]

}

( Desagregacéo |
}

[Caracterizat;éo]

Figura 19: Fluxograma 02 - Preparacao de argilas organofilicas utilizando argilas

s6dica comerciais

Analisando o Fluxograma 02 (Figura 19) percebe-se que por se tratarem de
amostras de argilas comerciais ja previamente sodicas, torna-se desnecessario a
realizacdo primeira etapa (tratamento com Na>COs; a quente) descrita pelo
Fluxograma 01.

Entdo, para a obtencao de argilas organofilicas partindo das argilas sodicas
comerciais, seguiu-se a mesma metodologia ilustrada através do Fluxograma 01,
exceto a etapa de ativagdo com o carbonato de sodio.

Ao término da preparacao da argila organofilica podemos observar o seguinte
comportamento (Figura 20): a argila esmectitica deixou de ser hidrofilica e passou a

ser organofilica.
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ARGILA ARGILA

HIDROFILICA ORGANOFILICA
Figura 20: Comportamento das argilas.

3.2.1.2- CARACTERIZA(;AO DAS AMOSTRAS

As caracterizacbes das argilas nacionais e importadas (sem tratamento,

comercias e organofilicas) foi efetuada utilizando as seguintes técnicas de

caracterizagao :

Difracao de raios-X (DRX).

Andlises térmicas: Andlise Térmica Diferencial (ATD) e Andlise
Termogravimétrica (TG).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS).

Capacidade de adsorcdo em etanol, xileno, querosene, Oleo lubrificante,

tolueno, gasolina e 6leo diesel.
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3.2.1.3- TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A) DIFRACAO DE RAIOS-X

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios-X
sobre uma amostra em forma de pd, compactado sobre um suporte. O aparelho
utilizado é da marca Shimadzu, modelo XDR 6000 com radiacao K? do cobre,
tensdo de 40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 2? e tempo por
passo de 1,000s. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de Quimica da
Universidade Federal de Goias (UFQG).

B) ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises térmicas foram realizadas no laboratério do Cento de Ciéncias e
Tecnologia do Géas (CTgas/Natal/RN), em um equipamento simultdneo de
termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (ATD) da Shimadzu, com uso
de vazao de 100ml/min. de ar, desde da temperatura ambiente até 1000°C,
utilizando uma razdo de aquecimento de 10°C/min. Alfa alumina foi utilizada como
material de referéncia para as analises de ATD.

C) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) / ESPECTROSCOPIA
POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O aparelho utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30. As amostras receberam recobrimento em ouro
“SPUTTERING”. Esta analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica
do Departamento de Engenharia Metallurgica e Materiais —PMT da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo — EPUSP, e foram tiradas 3 micrografias
com aumento de 50X, 500X e 1000X para cada amostra.

D) CAPACIDADE DE ADSORCAO EM SOLVENTES ORGANICOS
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O teste de avaliagdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos foi
baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” utilizando a norma ASTM F 726 —99 (68). Este teste constou do
seguinte procedimento: em vasilha de Pyrex colocou-se o solvente a ser testado até
uma altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada manualmente a partir de tela de Aco
Inoxidavel com abertura de 0,044mm) colocou-se 1,00 g do material adsorvente
(argila ou argila organofilica) a ser testado. Esse conjunto é pesado e colocado na
vasilha com o solvente, onde permanece por 15 minutos (Figura 21). Apos esse
tempo, deixouse escorrer 0 excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova
pesagem. A quantidade de solvente adsorvido foi calculado a partir da seguinte

equacao:

Ad=[(P1 — P5)/P4]*100

Sendo:
P1=peso do material adsorvido;
Po=peso do material adsorvente seco;

Ad= eficiéncia da adsorgao para o fluido e o adsorvente testados

Os solventes utilizados nesse trabalho foram: 6leo diesel, gasolina, etanol,
tolueno, xileno, querosene e Oleo lubrificante. Os resultados da capacidade de
adsorcao foram apresentados em gramas de solvente adsorvido por grama de

complexo.

Figura 21: llustragdo do teste da cesta.

Dentre os solventes utilizados para essa analise, optouse por utilizar o éleo

lubrificante para simulagdo das emulsées em laboratério. Logo, apos a realizagdo do
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ensaio da capacidade de adsorcdo em Oleo lubrificante, foram selecionadas trés
amostras principais (Sigma 80G, Chocolate 80G e Fluid gel 100G), ou seja, aquelas
gue apresentaram uma maior capacidade de adsorcdo em Oleo lubrificante. As
mesmas foram caracterizadas e submetidas aos testes de separacao 6leo/agua.

3.2.2-ETAPA 2

3.2.2.1- SISTEMA DE SEPARACAO OLEO/AGUA

O sistema em escala de bancada desenvolvido para esse projeto foi baseado
nos estudos realizados por Novickis (69). Esse sistema foi projetado para realizar o
ensaio de separacao 6leo/agua, mantendo o fluxo de agua continuo e constante
durante todo o experimento.

Com o objetivo de simular, em escala de laboratério, uma coluna de
separacao, utilizou-se pipetas plasticas transparentes, descartaveis, de 25 mL,
contendo cada qual quantidades iguais a 5,0 g de amostras das argilas organofilicas
selecionadas (Sigma 80G, Chocolate 80G e Fluid gel 100G). Foi utilizada a 1a de
vidro como material inerte para sustentacdo das amostras, ou seja, para que durante

a realizagdo do experimento, com um fluxo de agua continuo, ndo houvesse perda

de amostra (22).

(b) (c)

Figura 22: (a) pipeta de plastico com la de vidro; (b) pipeta de plastico com la de

vidro e amostra ;(c) detalhamento da pipeta de plastico com |a de vidro
Na Figura 23 pode-se verificar o sistema de separacédo 6leo/agua durante a

realizacdo do experimento com maiores detalhes.
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Figura 23: Visao geral do sistema de separacao éleo/agua

A bomba utilizada nesse experimento foi do tipo submersa da marca Sarlo
Better 500, a mesma permitiu que a vazado fosse constante durante todo o
experimento (aproximadamente 21,11 L/h).

3.2.2.2- TESTE EM ESCALA DE LABORATORIO REALIZADOS NO SISTEMA DE
SEPARACAO OLEO/AGUA

Os testes, em escala de laboratério, de desempenho do sistema de
separacao Oleo/agua, desenvolvido para esse estudo, foram realizados no
laboratério do LMPSOL/PMT/EPUSP .

Baseados em trabalhos realizados por Silva (1), preparou-se emulsées com
concentragdes de 50 ppm, 100ppm, 500ppm e 1000ppm (Figura 24). As emulsdes
foram agitadas durante 5min, a temperatura ambiente, com uma velocidade de

aproximadamente 1000rpm.
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Figura 24: Preparacao da emulsao

Em seguida, com a ajuda de uma bomba submersa a emulséo foi langada na
pipeta e coletou-se o permeado em dois pontos do sistema (Figura 25). No primeiro
ponto foi verificado a concentracdo de O6leo/agua inicial e no segundo ponto, a
concentracao de 6leo/dgua final, ou seja, foi coletado o permeado apo6s passar
através das amostras.

1"PONTODE
COLETA

ZPONTODE
COLETA

Figura 25: llustracdo dos pontos de coleta das amostras no sistema de separacao
6leo/agua
A Figura 26 detalha a coluna de separacao, evidenciando a coleta da agua

apds separacao 6leo/agua.
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Figura 26:llustragéo detalhada da coleta da agua.

Ao final do experimento, obtivemos 20 amostras que foram encaminhadas

para andlise no laboratério da empresa acqualab em Jundiai SP (Figura 27).

Figura 27: llustragédo detalhada das vinte amostras coletadas para analise
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CAPITULO IV

4.0 —- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - CARACTERIZACAO DAS ARGILAS HIDROFILICAS E ORGANOFILICAS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacdes das argilas esmectiticas hidrofilicas (sem tratamento com o sal
quaternario de aménio — HDTMA-CI — cloreto de hexadeciltrimetilaménio-GENAMIN
CTAC50) e organdfilicas (com tratamento com o sal quaternario de aménio HDTMA-
Cl — cloreto de hexadeciltrimetilamonio-GENAMIN CTAC50).

4.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A caracterizacdo das amostras por difracdo de raios-X, visa verificar a
existéncia de minerais acessorios e de argilominerais.

Com a troca do cation sodio pelo cation do sal quaternario HDTMA -Cl
(cloreto hexadeciltrimetilaménio-GENAMIN CTACS50), a expansdo da camada da
argila montmorilonita ocorre. Esta expansao € medida por difragdo de raios-x (76).

Os difratogramas das argilas: Chocolate, Fluidgel e Sigma sem tratamento
estdo apresentados nas Figuras 28 a 33. As amostras apresentam reflexdo do grupo
esmectitica que correspondem a distancias basais (dgo1) a 12,67, 15,87 e 14,87,
para as amostras Chocolate, Fluidgel e Sigma sem tratamento, respectivamente.
Observa-se também, o seguinte pico principal que corresponde ao mineral nao
esmectitico: quartzo (Q) (70-73).

Quando as argilas: Chocolate, Fluidgel, e Sigma sao tratadas com o sal
HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetiiaménio — GENAMIN CTAC50), ocorre
modificacdes nos espacamentos basais das argilas. Na Figura 28, sdo apresentados
os DRX da argila esmectitica Chocolate sem tratamento e esmectitica Chocolate

com o surfactante a diferentes concentragées.
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—— Chocolate sem tratamento
—— Chocolate 80 G

E(17,3 A) Chocolate 100 G
E Q Q
E (18,1 A)
E Q Q
E (12,6 A)
E, Q Q
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3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

2
Figura 28: Difratogramas da argila Chocolate sem tratamento e Chocolate
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-

CTACS50) com diferentes concentrages.

A argila Chocolate apresenta uma distancia basal de 12,67, e € modificada
com a incorporagao do HDTMA-CI, o valor da distancia basal aumenta para 18,17,
quando a concentracdo do HDTMA-CI é de 0,8meqg/g (80G) e 17,37 quando a
concentracdo do HDTMA-CI é de 1,0meq/g (100G). Estes resultados confirmam
nossa hipétese de que o HDTMA-CI foi intercalado nos espacos lamelares da argila
Chocolate (74 € 75).

A Figura 29, mostra claramente o aumento da distancia basal de 12,67 a
18,17 para a argila Chocolate sem tratamento e com o aumento da concentracéo do
sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilamonio — GENAMIN-CTAC50).

Para a argila: Chocolate 80G (0,8meq/g) e Chocolate 100G (1,0meq/g), o0s
valores sdo de 18,17 e 17,37, respectivamente, que reflete uma organizacéao
bicamada. (77-79).
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Figura 29: Distancia basal d(001) das argila esmectitica Chocolate e as
argilas com tratamento sal HDTMA-CI - cloreto de haxadeciltrimetilaménio —
GENAMIN-CTAC50), com diferentes concentragdes.

Observa-se a partir da Figura 30, os DRX da argila Fluidgel sem tratamento e
esmectitica Fluidgel com o surfactante a diferentes concentracoes.

Fluidgel sem tratamento

Fluidgel 80 G
E (20,3 A) Fluidgel 100 G a
Q
E
Q
E (19,7 A) e
M\"”"“ '““.'.ML,‘ A\
Q
Q
M
I T T T T T T T | : I
3 6 9 12 15 18 o 5 s 2

22
Figura 30: Difratogramas da argila Fluidgel sem tratamento e Fluidgel modificada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTAC50)

com diferentes concentracoes.
A argila Fluidgel apresenta uma distancia basal de 15,87, e € modificada com

a incorporagdo do HDTMA-CI, o valor da distancia basal aumenta para 19,77,
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quando a concentracdo do HDTMA-CI é de 0,8meqg/g (80G) e 20,37 quando a
concentragdo do HDTMA-CI é de 1,0meq/g (100G). Estes resultados podem ser
atribuidos a introdug¢ao dos cations quaternarios na estrutura da argila Fluidgel (74 e
75).

A Figura 31, apresenta claramente o aumento da distancia basal de 15,87 a
20,37 para a argila Fluidgel sem tratamento e com o aumento da concentragdo do
sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilamoénio — GENAMIN-CTAC50).

Para as argilas: Fluidgel 80G (0,8meq/g) e Fluidgel 100G (1,0meq/g), os
valores sédo de 19,77 e 20,37, respectivamente. Isto significa que a organizacao do
sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTAC50), esta entre

bicamada e estrutura com camada pseudotrimolecular. (77-79).

214

204

0,0 I 0,5 1,0 1,5
Concentracao
Figura 31: Distancia basal d(001) das argila Fluidgel e as argilas com
tratamento sal HDTMA-CI - cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-
CTAC50), com diferentes concentragées.

Sao apresentados a partir da Figura 32, os DRX da argila Sigma sem

tratamento e argila Sigma com o surfactante a diferentes concentracées.
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— Sigma sem tratamento

E (178 A ——Sigma 80 G
(178 A) Sigma 100 G
E (19,1 A) E @

27
Figura 32: Difratogramas da argila Sigma sem tratamento e Sigma modificada com o
sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTAC50) com
diferentes concentragdes.

A argila Sigma apresenta uma distancia basal de 14,87, e € modificada com a
incorporagéao do HDTMA-CI, o valor da distancia basal aumenta para 19,17, quando
a concentragdo do HDTMA-CI é de 0,8meq/g (80G) e 17,87 quando a concentragao
do HDTMA-CI é de 1,0meqg/g (100G). Isto indica a incorporacdo do HDTMA-CI nos
espacos lamelares da argila Sigma (74 e 75).

A Figura 33, apresenta claramente o aumento da disténcia basal de 14,87 a
19,17 para a argila Sigma sem tratamento e com o aumento da concentragéo do sal
HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTACS0).

Para as argilas: Sigma 80G (0,8meqg/g) e Sigma 100G (1,0meq/g), os valores
sdo de 19,17 e 17,87, respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido as
organizagdes do sal entre bicamada e estrutura com camada pseudotrimolecular
(77-79).
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Figura 33: Distancia basal d(001) das argila Sigma e as argilas com
tratamento sal HDTMA-CI - cloreto de haxadeciltrimetiaménio — GENAMIN-
CTAC50), com diferentes concentragées.

E apresentado a partir da Figura 34, o DRX da argila organofilica Spectrogel.

—— Spectrogel

E (20,0 A) Q

27

Figura 34: Difratograma da argila Spectrogel organofilica.

A argila organofilica comercial Spectrogel (Figura 34), apresentou uma
distancia interlamelar (20,07), mostrando que todas as amostras de argilas que
foram tratadas com o sal quaternario de ambénio apresentaram uma distancia

interlamelar compativel com a amostra organofilica comercial.
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4.1.2 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL (ATD)

As Figuras de 35 a 38 mostram as curvas ATD (analise térmica diferencial) e
TG (termogravimétrica) das amostras Chocolate, Fluidgel e Sigma sem e com
tratamento com o HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetiiaménio — GENAMIN-
CTACS0). e a argila organofilica Spectrogel

As andlises térmicas das curvas das argilas Chocolate sem tratamento e
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-
CTAC50), estao apresentadas na Figura 35.

A anadlise térmica diferencial para a argila Chocolate sem tratamento na
Figura 35a exibe um pico endotérmico que ocorre entre 30°C e 140°C,
acompanhado pela perda de agua livre e um pico endotérmico entre 490°C e 550°C
causado pela perda de hidroxila estrutural. O pico exotérmico a 850°C é estrutural.
Este comportamento exotérmico pode ser atribuido a destruicdo da estrutura da
montmorilonita.

A curva de andlise térmica diferencial obtida para a argila Chocolate tratada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTACS50),
com concentracao de 0,8meq/g revela um pico endotérmico que ocorre entre 20°C e
100°C, acompanhado pela perda de agua livre, um pico exotérmico que ocorre entre
200°C e 400°C, atribuido a decomposi¢ao do sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de
haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTAC50). Apés a etapa de liberagcdo da agua
residual e combustao da parte organica proveniente do sal quaternario de amonio,
ocorrem dois picos superpostos, o primeiro, deve-se a desidroxilagdo da argila
organofilica, e o segundo, a combustdo do residuo carbonoso da queima anterior,
caracterizada pelo largo pico de ATD exotérmico (80).

A andlise térmogravimétrica para a argila Chocolate sem tratamento e
modificada com o sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio —
GENAMIN-CTAC50) esta apresentada na Figura 35b.

O teor de agua livre perdida é bem maior para a argila Chocolate sem
tratamento (aproximadamente 12,5%). Para a argila Chocolate 80G a perda de
massa € de aproximadamente 11,4% e para a argila Chocolate 100G a perda de
massa é de aproximadamente 11,7%. Podemos observar claramente que com o

tratamento das argilas com o sal a perda de massa é afetada no sentido de sua
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reducdo. De modo geral, o comportamento das curvas de TG serem tendéncias
negativas deve-se ao fato de que a queima dos radicais organicos fazem a amostra

diminuir a massa e, portanto, hd uma variagao negativa da massa na curva de TG.
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Figura 35: Curvas de analises térmicas, (a)ATD e (b)TG, da amostra Chocolate
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexa deciltrimetilaménio) — GENAMIM

CTAC50) com diferentes concentragdes.

As andlises térmicas das curvas das argilas Fluidgel sem tratamento e
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetiiaménio — GENAMIN-
CTAC50), estao apresentadas na Figura 36.

A analise térmica diferencial para a argila Fluidgel sem tratamento encontra-

se apresentada na Figura 36a e mostra claramente que ha um pico endotérmico que
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ocorre entre 40°C e 150°C, acompanhado pela perda de agua livre e um pico
endotérmico entre 500°C e 550°C causado pela perda de hidroxila estrutural. O pico
exotérmico a 800°C é estrutural. Este comportamento exotérmico é devido
provavelmente a destruicao da estrutura da montmorilonita.

A curva de andlise térmica diferencial obtida para a argila Fluidgel tratada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTACS50),
com concentracao de 0,8meq/g revela um pico endotérmico que ocorre entre 30°C e
100°C, acompanhado pela perda de agua livre, um pico exotérmico que ocorre entre
230°C e 410°C, atribuido a decomposicao do sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de
haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTACS50). Apés a etapa de liberagdo da agua
residual e combustdo da parte organica devida a presenca do sal quaternario de
amoénio, ocorrem dois picos superpostos, o primeiro, refere-se a desidroxilagao da
argila organofilica, e o segundo, a combustdo do residuo carbonoso da queima
anterior, caracterizada pelo largo pico de ATD exotérmico (80).

A analise térmogravimétrica para a argila Fluidgel sem tratamento e
modificada com o sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio —
GENAMIN-CTAC50) esta apresentada na Figura 36b.

O teor de agua livre perdida é ligeiramente maior para a argila Fluidgel sem
tratamento com perda de massa de aproximadamente 10,7%. Para a argila Fluidgel
80G a perda de massa é de aproximadamente 10,5% e para a argila Fluidgel 100G
a perda de massa € de aproximadamente 10,3%. Podemos observar que com o
tratamento das argilas com o sal, a perda de massa foi ligeiramente afetada no
sentido de sua reducdo, assim como também com o aumento da concentracao do
sal. De modo geral, o comportamento das curvas de TG apresenta-se
negativamente, isto devido ao fato de que a queima dos radicais organicos fazem a
amostra diminuir a massa e, portanto, h4 uma variacao negativa da massa na curva
de TG.
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Figura 36: Curvas de analises térmicas, (a)ATD e (b)TG, da amostra Fluidgel
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modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexa deciltrimetilaménio) — GENAMIM

CTAC50) com diferentes concentragdes.



Resultados e Discussdes 89

As analises térmicas das curvas das argilas Sigma sem tratamento e
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-
CTACH50), estao apresentadas na Figura 37.

A andlise térmica diferencial para a argila Sigma sem tratamento encontra-se
apresentada na Figura 37a e demonstra que ha um pico endotérmico que ocorre
entre 50°C e 150°C, acompanhado pela perda de agua livre e um pico endotérmico
entre 450°C e 550°C devido a perda de hidroxila estrutural. Ocorre ainda um pico
exotérmico a 830°C que é estrutural. Este comportamento exotérmico refere-se a
destruicao estrutural da montmorilonita.

A curva de andlise térmica diferencial obtida para a argila Sigma modificada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTACS50),
com concentracdo de 0,8meq/g revela um pico endotérmico que ocorre entre 30°C e
100°C, acompanhado pela perda de agua livre, um pico exotérmico que ocorre entre
230°C e 410°C, atribuido a decomposicao do sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de
haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-CTAC50). Apéds a etapa de liberacdo da agua
residual e combustdo da parte orgénica devida a presenca do sal quaternério de
amdnio, ocorrem dois picos superpostos, o primeiro, refere-se a desidroxilacdo da
argila organofilica, e o segundo, a combustdo do residuo carbonoso da queima
anterior, caracterizada pelo largo pico de ATD exotérmico (80).

A andlise térmogravimétrica para a argila Sigma sem tratamento e modificada
com o sal quaternario HDTMA-CI (cloreto de haxadeciltrimetilaménio — GENAMIN-
CTAC50) esta apresentada na Figura 37b.

O teor de agua livre perdida é significativamente maior para a argila Sigma
sem tratamento com perda de massa em torno de 14,0%. Para a argila Sigma 80G a
perda de massa é de aproximadamente 10,5% assim como também para a argila
Sigma 100G. Podemos observar que com o tratamento das argilas com o sal, a
perda de massa foi afetada no sentido de sua reducdo, ja com o aumento da
concentracdo do sal esta mesma tendéncia ndo foi verificada. Mais uma vez, o
comportamento das curvas de TG apresenta-se negativamente, isto devido ao fato
de que a queima dos radicais organicos fazem a amostra diminuir a massa e,

portanto, ha uma variacao negativa da massa na curva de TG.
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Figura 37: Curvas de analises térmicas, (a)ATD e (b)TG, da amostra Sigma
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modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexa deciltrimetilaménio) — GENAMIM

CTAC50) com diferentes concentragdes.
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A andlise térmica da curva da argila Spectrogel esta apresentada ma Figura
38.

A analise térmica diferencial para a argila Spectrogel encontra-se
apresentada na Figura 38a e revela um pico endotérmico que ocorre entre 40°C e
110°C, acompanhado pela perda de agua livre e um pico endotérmico entre250°C e
400°C devido a perda de hidroxila estrutural. Ocorre ainda um pico exotérmico a
730°C que é estrutural. Este comportamento exotérmico refere-se a destruicao
estrutural da montmorilonita.

A andlise térmogravimétrica para a argila Spectrogel estd apresentada na
Figura 38b.O teor de agua livre perdida é em torno de 10,5%. Novamente, o
comportamento da curva de TG apresenta-se negativamente, isto devido ao fato de
que a queima dos radicais organicos fazem a amostra diminuir a massa e, portanto,
h& uma variagcao negativa da massa na curva de TG.
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Figura 38: Curvas de analises térmicas, (a)ATD e (b)TG, da amostra Spectrogel.
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4.1.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram realizadas andlises das imagens de microscopia eletrbnica de
varredura nas amostras de argilas esmectiticas com e sem tratamento com o sal
quaternario de aménio HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio): Chocolate,
Fluidgel e Sigma, e da argila organofilica Spectrogel. A morfologia das argilas pode
ser vista através das Figuras de 39 a 48.

Segundo Neaman et. al. (2003) (82) , uma argila lamelar seca pode ser
descrita por trés unidades estruturais e pelo arranjo dessas unidades no espaco:

? A primeira unidade é a camada (particula cristalina elementar), no caso
das esmectitas de espessura de 10? e de didmetro entre 1 e 2 um.

? A segunda unidade é o tactoide que é constituido pelo empilhamento
das camadas elementares.

? A terceira unidade é o aglomerado, constituido por varios tactéides. Os

aglomerados se organizam em “cachos” (clusters).

Para cada tipo de unidade estrutural existe um tipo correspondente de
porosidade. De acordo com Teixeira (2001) (83), existem o0s microporos
correspondentes ao empilhamento das camadas elementares, com diametro de até
20?. Ha também , os mesoporos (20 a 4007), correspondentes aos poros
intertactéides, causados pelo arranjo das particulas dos tactéides. E finalmente os
macroporos (>5007), poros interaglomerados que podem existir nos “cachos”,
correspondentes aos espacos vazios deixados pelos aglomerados.

As micrografias eletrbnicas de varredura para a amostra Chocolate sem
tratamento e Chocolate modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de

hexadeciltrimetilaménio ), estdo apresentadas nas Figuras 39 a 41.
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Figura 39: Microscopia eletronica de varreduras para a amostra Chocolate sem
tratamento, com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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Figura 40: Microscopia eletrénica de varreduras para a amostra Chocolate
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio na
concentracao 0,8meq/g de argila (80G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x
1000.
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Figura 41: Microscopia eletrénica de varreduras para a amostra Chocolate
modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio na
concentracao 1,0meq/g de argila (100G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c)
x 1000.
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De forma geral, a partir de observagdes diretas das microscopias eletrdnicas
de varredura (Figuras 39 a 41), é possivel verificar que todas as amostras de argila
esmectitica Chocolate com e sem tratamento, por serem bentonitas, apresentam
morfologias similares. Portanto, observa-se que ndo ha uma distribuicdo muito
homogénea de particulas, pois apresentam graos de diversos tamanhos,
ocasionando, portanto, uma distribuicdo de particulas irregular. Observa-se ainda
gue essas amostras sdo constituidas por aglomerados de perfil irregular (77-79).

Verifica-se a morfologia lamelar das camadas que formam as particulas
elementares, assim como os tactéides (19), formados pelo empilhamento dessas
particulas lamelares. Observam-se, também os tactoides ligados entre si, formando
aglomerados de diversas dimensdes.

As microscopias eletrbnicas de varredura para a amostra Fluidgel sem
tratamento e Fluidgel modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto de
hexadeciltrimetilamonio ), estao apresentadas nas Figuras 42 a 44.

A partir das micrografias da amostra Fluidgel mostrada na Figura 42 (a),
pode-se observar as particulas com diametros de aproximadamente 43,90 um. Na
Figura 42 (b), se observa um aglomerado com superficie mais ou menos lisa, onde
nao se distingue claramente a morfologia lamelar dos tactdides que o compde.
Também é possivel observar nesta Figura tactdides soltos. Na imagem ampliada
deste aglomerado (x1000), mostrada na Figura 42 (c), é possivel distinguir os
contornos lamelares de particulas elementares dos tactoides que estao ligados entre
si (72).
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Figura 42: Microscopia eletronica dgc\)/arreduras para a amostra Fluidgel sem
tratamento, com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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Figura 43: Microscopia eletronica de varreduras para a amostra Fluidgel modificada

com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio na concentracédo 0,8meq/g

de argila (80G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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Figura 44: Microscopia eletronica de varreduras para a amostra Fluidgel modificada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio na concentracédo 1,0meq/g
de argila (100G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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As microscopias eletrbnicas de varredura para a amostra Sigma sem

tratamento e Sigma modificada com o sal HDTMA-CI (cloreto

hexadeciltrimetilamdnio ), estao apresentadas nas Figuras 45 a 47.
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Figura 45: Microscopia eletronica de varreduras para a amostra Sigma sem

tratamento, com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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Figura 46: Microscopia eletrénica de varreduras para a amostra Sigma modificada

com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio na concentracao 0,8meq/g

de argila (80G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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TURE LN

(c)
Figura 47: Microscopia eletrénica de varreduras para a amostra Sigma modificada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio na concentracao 1,0meq/g
de argila (100G), com aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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De forma resumida, a partir de observacbes diretas das microscopias
eletrdnicas de varredura da argila esmectitica Sigma sem tratamento Figura 45,
Sigma com tratamento na concentracdo de 0,8meq/g de argila Figura 46 e Sigma
com tratamento na concentracdo de 1,0meq/g de argila Figura 47, observa-se que 0
material € constituido de aglomerados de perfil irregular de contorno bem definido,
com diametro em torno de 37,27 um. Pode-se observar também, a morfologia
lamelar das camadas 2:1 caracteristica destes argilominerais (81).

As micrografias eletrénicas de varredura para a amostra Spectrogel estao

apresentadas na Figura 48.
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Figura 48: Microscopia eletrénica de varreduras para a amostra Spectrogel, com
aumentos de: (a) x 50, (b) x 500 e (c) x 1000.
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A amostra de argila organofilica importada Spectrogel, mostrada na Figura
48 (b), apresentou morfologia irregular e dimensdées variando em torno de 53,81um.
A partir da Figura 48 (c), podem ser observados claramente a morfologia lamelar das
camadas que os constituem, bem como aglomerados formados por tactoéides (81).

De forma resumida a Tabela 6, mostra as dimensfes das particulas para
todas as amostras de argilas esmectiticas hidrofilicas e organofilicas estudadas.

Tabela 6: Variacdo das dimensdes dos aglomerados de particulas das argilas

hidrofilicas e organofilicas estudadas.

Diametro médio das particulas (um)
Com tratamento Com
Amostra Sem (Sal Genamim) tratamento
tratamento 0,8meq/g de | 1,0meq/g de (Sal
argila (80G) | argila (100G) | desconhecido*)

Chocolate 150,65 18,81 18,50 -
Fluidgel 43,90 15,83 15,50 -
Sigma 37,27 32,40 33,26 -

Spectrogel - - - 53,81

*Por se tratar de uma amostra comercial, ndo foram fornecidos dados do sal quaternario de aménio
utilizado para o tratamento da referida amostra.

Através da analise dos dados da Tabela 6, podemos verificar que todas as
amostras de argilas esmectiticas sem tratamento com o sal quaternario de aménio
apresentaram uma distribuicdo média de particulas superiores as das respectivas
amostras tratadas com o sal quaternario de aménio. Este comportamento indica que
o tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio), provoca uma
diminuigdo no tamanho das particulas.

Para concentracées do sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio)
0,8meq/g e 1,0meq/qg, verificou-se que ndao houve alteracao significativa no tamanho
das particulas.

As amostras de argilas organofilicas obtidas em laboratorio (Chocolate,
Fluidgel e Sigma) apresentaram tamanho de particula inferior a amostra de argila

organofilica importada (Spectrogel).
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4.1.4 - ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

No mesmo microscépio onde foram realizadas as microscopias eletronicas de
varredura para as amostras Chocolate, Fliudgel, Sigma e Spectrogel (com e sem
tratamento), foram realizadas anadlises para a identificacdo dos elementos quimicos
presentes através do acessério de EDS anexado ao equipamento.

A Figura 49 apresenta os resultados obtidos para a amostra Chocolate: (a)
sem tratamento, (b) com tratamento na concentracdo de 0,8meq/g de argila e (c)
com tratamento na concentracao de 1,0meq/g de argila.

Através da andlise de EDS verificou-se que a amostra Chocolate sem
tratamento apresenta em sua composigédo, basicamente, Si e Al, caracteristico de
argilas esmectiticas da Paraiba. Tragos de Na, Mg e Ca. Apresenta, também em sua
composicgao o Fe.

Ao observar as argilas Chocolate com tratamento com o sal HDTMA-CI
(cloreto de hexadeciltrimetilaménio), independente da concentracado (0,8meq/g e
1,0meq/g), é possivel identificar qualitativamente os mesmos compostos presentes
na argila sem tratamento, alem do Cl, O e C, provenientes da composi¢cdao do sal
HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio).
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Figura 49: Espectroscopia por energia dispersiva das argila esmectitica Chocolate.

(a) sem tratamento, (b) com tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de
hexadeciltrimetilamdnio) na concentracao de 0,8meq/g de argila e (c) com
tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio) na

concentragao de 1,0meq/g de argila
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A Figura 50 apresenta os resultados obtidos para a amostra Fluidgel: (a) sem
tratamento, (b) com tratamento na concentracao de 0,8meq/g de argila e (c) com
tratamento na concentragdo de 1,0meq/g de argila.

A Figura 51 apresenta os resultados obtidos para a amostra Sigma: (a) sem
tratamento, (b) com tratamento na concentracdo de 0,8meq/g de argila e (c) com
tratamento na concentragdo de 1,0meq/g de argila.

Comportamento analogo ao da argila Chocolate sem tratamento e com
tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio), pode ser
verificado para as argilas Fluidgel e Sigma sem e com o tratamento com o sal
HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilambnio) com diferentes concentracoes
(0,8meq/g e 1,0meq/qg).
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Figura 50: Espectroscopia por e nergia dispersiva das argila esmectitica Fluidgel. (a)
sem tratamento, (b) com tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de
hexadeciltrimetilamdnio) na concentracao de 0,8meq/g de argila e (c) com
tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilaménio) na

concentracao de 1,0meq/g de argila
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Figura 51: Espectroscopia por energia dispersiva das argila esmectitica Sigma. (a)

sem tratamento, (b) com tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de

hexadeciltrimetilamdnio) na concentracao de 0,8meq/g de argila e (c) com

tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamdnio) na

concentragéao de 1,0meq/g de argila

A Figura 52 apresenta os resultados para a argila esmectitica organofilica

Spectrogel.
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Si

Figura 52: Espectroscopia por energia dispersiva das argila esmectitica organofilica
Spectrogel.

Através do resultado de EDS , verifica-se a presenca predominante do Si e
Al, devido a natureza esmectitica. A presenca do C, O e Cl, deve-se a esta ser uma
argila organofilica. Percebe-se ainda a presenca de Na, Mg e Fe em sua

composicao.
4.2 - CAPACIDADE DE ADSORCAO EM SOLVENTES ORGANICOS

Com o objetivo de fazer a medida da capacidade de adsor¢cdo dos materiais
organofilicos, bem como, das cinco respectivas amostras naturais, utilizouse a
metodologia baseada na norma ASTM F 726 —99 (68).

Baseado nos trabalhos de Pereira (18), foram escolhidos os seguintes
solventes organicos: 6leo diesel, gasolina, etanol, tolue no, xileno, querosene e éleo
lubrificante. Os resultados referentes a essas andlises sao apresentados através dos
gréaficos em anexo.

Analisando as Figuras de 53 a 59 é possivel verificar amostras organofilicas
apresentaram um melhor potencial de adsorcdao nos respectivos solventes. Fazendo

uma analise desses dados foi possivel destacar as seguintes amostras:
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Figura 53: Capacidade de Adsorcao em 6leo diesel

0730 01014

= L gl 1 By PP

B30 AN 4

Bl TR a1

E F= Ak R [ R

q0 AL 0HD

Qi ol LT 20D

B0 ALl ETSaOHD

(=L e Ry Lefal o] 2l

(S = IS T TR N WE R [T N b

0 FHDIE

Qo ol HI. 1DlE

Do H-IDIE

Dol H Dl

(=1 WA= TY =TT

TE0HLIIHE

Ina

Capacidade de Adsorg¢ao em gasol

Figura 54



113

Resultados e Discussoes

a0t 130 AINTd

a0odl 3R AIN71d

B 1390014

Sog k13801014

[HNLYHI 130 N4

a0F JLEOI0HD

A0l JLETOI0HD

B0 ALEI000HD

Dok 3L T000H:D

(19NN 3LFT10a0H:

Qo KOs

a0 Bl

B0 HEIDIE

Bl HlLIRIE

(TWNLE) EL R

1380y 123d4%

Figura 55: Capacidade de Adsor¢éo em etanol
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Figura 57: Capacidade de Adsorcao em xileno
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Figura 59: Capacidade de Adsorcao em 6leo lubrificante

Para o oleo diesel: Spectrogel (7,32 + 0,5% g/g), Chocolate 100G (4,46 *

0,5% g/9).

Para a gasolina: Chocolate 100G (14,53 % 0,5% g/g), Fluid gel 100G (9,90 +
0,5% g/9).

Para a etanol: Sigma 80G (5,89 + 0,5% g/g), Chocolate 100D (5,46 £ 0,5%
9/9).

Para a tolueno: Sigma 100G (11,95 £ 0,5% @/g), Chocolate 100G (7,90 %
0,5% 9/9),.

Para o xileno: Spectrogel (10,23 + 0,5% g/g), Chocolate 100G (7,32 + 0,5%
9/9)..

Para o querosene: Spectrogel (5,37 * 0,5% g/g), Fluid gel 100G (2,63 *
0,5% 9/9).

Para o 6leo lubrificante: Sigma 80G (3,35 g £ 0,5% /g), Chocolate 80G (2,50
+0,5% g/9).

Tendo em vista que o solvente a ser utilizado no teste da separagao

6leo/agua seria o 6leo lubrificante, decidiu-se escolher para realizacao desse ensaio

as trés amostras que apresentou maior eficiéncia no teste de capacidade de
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adsorcdo em solventes organicos. Foi entdo escolhida a melhor amostra dentre as
sem tratamento, a melhor amostra dentre as comercias e a melhor amostra dentre
as importadas.

Portanto, fazendo uma andlise geral da Figura 59 observa-se que as
amostras que apresentaram um melhor potencial de adsorcdo foram: Chocolate
80G, Fluid gel 100G e Sigma 80G . Percebe-se ainda que todas as trés amostras
selecionadas foram tratadas com o sal quaternario de aménio Genamim CTAC-50.

A Figura 60 mostra uma comparacdo do potencial de adsor¢cdo das trés
amostras escolhidas:

Adsorcio de Oleo Lubrificante

- _ : "

w —_—

it} —_—

Sigma 80 G Chocolate " Fluid Gel 100 G
Sorvente

Figura 60: Capacidade de adsorcao em 6leo lubrificante (g/g) das amostras Sigma
com tratamento com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilamonio) na
concentracao de 0,8meq/g, Chocolate sem tratamento e Fluid gel com tratamento
com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetilambnio) na concentracao de
1,0meq/g.

Analisando a Figura 60 é possivel observar que dentre as trés amostras
escolhidas (Chocolate 80G, Fluid gel 100G e Sigma 80G), a amostra que apresentou
um melhor desempenho de adsor¢cdo em 6leo lubrificante foi a amostra Sigma 80 G
(3,35 g/9).
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4.3. - ANALISE DO TEOR DE OLEO/AGUA

Visando realizar uma analise do teor de éleo/agua foram realizadas testes,
através de um sistema de separacao 6leo/agua em escala de laboratério, com as
amostras, Chocolate 80 G, Fluid gel 100 G e Sigma 80 G e Carvao ativado.

Preparou-se emulsées com concentragdes de 50 ppm, 100ppm, 500ppm e
1000ppm, de éleo em agua.

Para avaliacdo da eficiéncia de separacao foram coletadas em frascos Pirex,
200 mL da concentracdo de 6leo no permeado e levadas para analise. Esses
resultados encontram-se descritos através da Tabela 11.

Através da andlise da Tabela 11 € possivel verificar que as amostras
(Chocolate, Fluidgel, Sigma e Carvao ativado) apresentaram um comportamento
similar, pois as mesmas evidenciaram uma concentracdo de 6leo no permeado
inferior a 0,01 ppm + 1%. Observa-se ainda que mesmo variando as concentragdes
(50 ppm, 100ppm, 500ppm e 1000ppm) as amostras permaneceram na mesma faixa
de concentragao (inferior a 0,01 ppm) apresentando, portanto um desempenho
satisfatério de adsorcdo de Oleo e sugerindo que o processo € eficiente para
separacao 6leo/agua dento das condicoes utilizadas. Esses valores encontram-se
de acordo com o exigido pelo CONAMA (2).

O carvao ativado foi utilizado como referéncia, uma vez que é utilizado na

separacao Oleo/agua (35).
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Tabela 7: Resultados da separagéo 6leo/agua.

Concentracao de . )
Concentracao de 6leo
Amostras oleo inicial da
B no permeado (ppm)
emulsao (ppm)
50 Inferior a 0,01
100 Inferi 0,01
CHOCOLATE 0 nieriora
500 Inferior a 0,01
80G
1000 Inferior a 0,01
50 Inferior a 0,01
1 Inferi ,01
FLUID GEL 00 nferior a 0,0
500 Inferior a 0,01
100G
1000 Inferior a 0,01
50 Inferior a 0,01
100 Inferior a 0,01
SIGMA 80G 500 Inferior a 0,01
1000 Inferior a 0,01
50 Inferior a 0,01
- 100 Inferior a 0,01
CARVAO
500 Inferior a 0,01
ATIVADO
1000 Inferior a 0,01

As Figuras 61 e 62 abaixo mostram as coletas do permeado realizadas antes

e apds o experimento de separacao 6leo/agua.
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(a) (b)

Figura 61: llustracdo das amostras coletadas através do sistema de separacao
6leo/agua (a) amostra coletada antes de passar pela argila organofilica; (b) amostra
coletada apds ter passado pela argila organofilica

Figura 62: llustragdo do conjunto de amostras coletadas através do sistema de
separacao 6leo/agua.

Através das Figuras 61 e 62, é possivel verificar (visualmente) que realmente
ocorreu uma redugado da concentracdo do teor de 6leo na agua. A variagdo das
concentracoes de 6leo em agua de 50 ppm, 100ppm, 500ppm e 1000ppm nao
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afetou o desempenho de adsorcédo de 6leo das argilas organofilicas, confirmando a
eficiéncia do sistema e do material utilizado para separagao éleo/agua.
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CAPITULO V

5.0 —- CONCLUSOES

5.1 - CARACTERIZACAO

Argila Chocolate

?

As mudancas na distancia basal sugerem a formacao de bicamadas de
sais quaternarios (HDTMA-CI) nos espacos interlamelares. A argila
Chocolate sem tratamento apresenta uma distancia basal de 12,67, e é
modificada com a incorporagcdo do HDTMA-CI, o valor da distancia
basal aumenta para 18,17, quando a concentragdo do HDTMA-CI é de
0,8meq/g (80G) e 17,37 quando a concentracdo do HDTMA-CI é de
1,0meq/g (100G).

A presenga do sal quaternario de amoénio (HDTMA-CI) nos espacos
interlamelares foi confirmada por Analise Térmica Diferencial,
independente da concentragdo do sal.

O processo de intercalacdo ndo causou modificagdes substanciais na
morfologia das particulas da montmorilonita, independente da

concentracao do sal.

Argila Fluidgel

?

As modificacées na distancia basal sugerem a formagao de bicamadas
de sais quaternario de aménio (HDTMA-CI) nos espacos lamelares e
estrutura com camada pseudotrimolecular. A argila Fluidgel sem
tratamento apresenta uma distancia basal de 15,87, e é modificada
com a incorporagdo do HDTMA-CI, o valor da distancia basal aumenta
para 19,77, quando a concentracdo do HDTMA-CI é de 0,8meq/g
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(80G) e 20,37 quando a concentracdo do HDTMA-CI é de 1,0meq/g
(100G).

A presenca do sal quaternario de aménio (HDTMA-CI) nos espagos
interlamelares foi confirmada por Andlise Térmica Diferencial

independente da concentragdo do sal.

O processo de organofilizagdo ndo causou modificacbes substanciais
na morfologia das particulas da montmorilonita, independente da

concentracao do sal.

Argila Sigma

?

As modificagbes na distancia basal confirmam a formacdo de
bicamadas de sais quaternario de aménio (HDTMA-CI) nos espacos
lamelares e estrutura com camada pseudotrimolecular. A argila Sigma
sem tratamento apresenta uma distancia basal de 14,87, e &
modificada com a incorporagdo do HDTMA-CI, o valor da distancia
basal aumenta para 19,17, quando a concentragdo do HDTMA-CI é de
0,8meq/g (80G) e 17,87 quando a concentracdo do HDTMA-CI é de
1,0meq/g (100G).

A presencga do sal cuaternario de aménio (HDTMA-CI) nos espacgos
interlamelares foi evidenciada por Andlise Térmica Diferencial,

independente da concentragédo do sal.

O processo de organofilizacdo nao causou modificacdes significativas
na morfologia das particulas da montmorilonita, independente da
concentragao do sal.
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5.2 - CAPACIDADE DE ADSORGAO

? Através da analise da capacidade de adsorcdo, verificou-se que as
amostras organofilicas: Sigma 80G (0,8meq/g), Chocolate 80G
(0,8meq/g) e Fluid Gel 100G (1,0meq/g) apresentaram uma maior

capacidade de adsor¢ao quando comparadas as demais amostras.

5.3 - ANALISE DO TEOR DE OLEO/AGUA

?

Através da anadlise do teor de Odleo/agua verificourse que as amostras
apresentaram um comportamento similar, pois as mesmas evidenciaram uma
concentracdo de 6leo no permeado inferior a 0,01 ppm = 1%. Observa-se
ainda que mesmo variando as concentragdes (50 ppm, 100ppm, 500ppm e
1000ppm) as amostras permaneceram na mesma faixa de concentracao
(inferior a 0,01 ppm) apresentando, portanto um desempenho satisfatério de
adsorcao de 6leo e comprovando a eficiéncia do processo de separacao
Oleo/adgua, pois esses valores encontram-se de acordo com o exigido pelo
CONAMA .

5.4 — CONCLUSAO FINAL

As argilas organofilicas Chocolate (sal HDTMA-CI com concentragédo
0,8 meq/g) (sal HDTMA-CI com concentracdo 0,8 meq/g), Fluid Gel (sal
HDTMA-CI com concentracao 1,0 meqg/g) e Sigma ((sal HDTMA-CI com
concentracdo 0,8 meqg/g) sao materiais promissores para separacao
6leo/agua.
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PERSPECTIVAS PARA NOVOS TRABALHOS

1. Utilizar as amostras deste estudo na obtengéo de argilas organofilicas a partir
de outros sais quaternario de amoénio, realizando o teste de adsor¢do nos
mesmos solventes.

2. Testar todas as amostras obtidas, no sistema de separacgéo éleo/agua.

3. Verificar o tempo de vida util das argilas organofilicas.

4. Verificar o tempo de saturacao dessas argilas

5. Estudar métodos potenciais de regeneracao das argilas saturadas.

6. Estudar o efeito de diferentes tempos e temperaturas de reacdo nas

propriedades dos materiais organofilicos obtidos.

7. Ampliar a gama de dados passiveis de serem obtidos com o sistema de mini
coluna, assim como implementar o aumento de escala utilizando-se colunas

de maior capacidade.

8. Verificar a intercalagédo destes sais quaternarios em outras amostras de argila

esmectiticas.

9. Realizar estudos sobre a adsorcao de outros derivados do petréleo que nao

tenham sido utilizados na presente pesquisa.
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ANEXOS

Legislacao Ambiental

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (2), em sua
resolucao n°20, de 18 de julho de 1986, as aguas doces, salobras e salinas do
Territério Nacional sao classificadas de acordo com os seus usos preponderantes,

da seguinte forma:

A) Aguas Doces

| — Classe Especial — aguas destinadas :
a) abastecimento doméstico sem prévia ou com simples desinfeccao;

b) a prevencao do equilibrio natural das comunidades aquéaticas;

Il - Classe 1 - aguas destinadas :

a) ao abastecimento doméstico apds tratamento simplificado;

b) a protecado das comunidades aquaticas;

c) arecreacao de contato primario;

d) a irrigacdo de hortalicas que sao consumidas cruas e as frutas que se
desenvolvem em solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de
pelicula;

e) acriagao animal ou intensiva de espécies destinadas a alimentacao;

lll - Classe 2— aguas destinadas :
a) ao abastecimento doméstico apds tratamento convencional;
) a protecao das comunidades aquaticas;
) arecreacao de contato primario;
d) airrigacao de hortalicas e plantas frutiferas;
)

a criacdo animal ou intensiva de espécies destinadas a alimentacao;

IV — Classe 3- aguas destinadas :
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a) ao abastecimento domeéstico apds tratamento convencional,
b) airrigacao de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;

c) adessedentacdo de animais;

V — Classe 4 — aguas destinadas :
a) a navegacao;
b) a harmonia paisagistica;

C) aos usos menos exigentes;

B) Aquas Salinas

V |- Classe 5 — aguas destinadas :
a) a recreacao de contato primario;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;

) a criacao animal ou intensiva de espécies destinadas a alimentacéo;

VII- Classe 6 — aguas destinadas :
a) a navegacao;
b) a harmonia paisagistica;

c) a contatos secundarios;

C) Aquas Salobras

VIIl- Classe 7 - aguas destinadas :
a) a recreacgao de contato primario;
b) a protecao das comunidades aquaticas;

) a criagdo animal ou intensiva de espécies destinadas a alimentacao;

IX— Classe 8 — aguas destinadas :
a) a navegacao;
b) a harmonia paisagistica;

C) a contatos secundarios;



Anexos 137

No artigo 21 desta mesma resolucdo, o CONAMA ainda estabelece que: os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, diretos ou

indiretamente, nos corpos de agua desde que obedeca a seguinte condigao:

a) pHentre5a9;
b)
c) materiais sedimentaveis at 1 ml/litro;
d)

temperatura inferior a 40°C;

vazdo maxima de lancamento de até 1,5 vezes a vazdo média do agente
poluidor;
e) Oleos e graxas
- minerais, até 20 mg/L;
- vegetais e gorduras animais, até 50 mg/L;

e) auséncia de materiais flutuantes.



