ARGILAS ORGANOFILICAS NA SEPARACAO OLEO/AGUA
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Resumo - Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre a caracterizagdo da argila Sigma organofilizada
com o sal HDTMA-CI (cloreto de hexadeciltrimetiiaménio — GENAMIN-CTAC50) em diferentes
concentracdes (0,8 e 1,0meq/g) e utilizada na separagdo 6leo/agua. Foram utilizadas varias técnicas de
caracterizagao e para preparagao das argilas organofilicas, foi necessario efetuar reagédo de troca catiénica
por sédio. Os solventes em solugdo aquosa utilizados foram 6leo diesel comercial e gasolina comercial. A
presenga do sal HDTMA-CI nos espacos interlamelares da argila é verificada pelo espagamento basal dgg,
obtido no DRX. O sal HDTMA-CI nos espagos interlamelares da argila, foi confirmado por Andlise Térmica
Diferencial independente da concentragdo do sal. As argilas organofilicas com concentragéo de sal
1,0meq/g de argila apresentaram uma capacidade de adsor¢do de 2,68 e 8,96 g/g de argila para os
solventes 6leo diesel e gasolina respectivamente. As amostras com concentragao de sal 0,8meq/g de argila
apresentaram capacidade de adsorgao de 2,95 e 8,85 g/g de argila para os solventes 6leo diesel e gasolina

respectivamente.
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Area do Conhecimento: Engenharias
Introducao

Poluentes organicos, no meio ambiente, sdo
adsorvidos pelos minerais argilosos de solos e
sedimentos. As respectivas moléculas organicas
sado hidrofébicas e, portanto, sem afinidade para
as superficies hidrofilicas dos minerais argilosos.
Mas, o carater hidrofilico dos minerais argilosos
pode ser alterado para hidrofoébico e organofilico
se o0s cations inorganicos trocaveis forem
substituidos por cations organicos. Tudo isto
sugere que nos sistemas naturais, os compostos
intercalados possam atuar como meios
adsorventes para alguns compostos organicos
poluentes (DNPM, 2001). Estudos mostraram que
a eficiéncia na adsor¢ao de moléculas organicas
por argilas organofilicas pode ser aumentada pelo
uso de radicais alquilamébnios de cadeia longa.
Conforme esses estudos, 0s 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 adsorg¢do da molécula organica (SENG et al.,
1996, ZHU et al., 1997).

As argilas esmectiticas formam diversos
complexos com substancias organicas. Desses
complexos, os que tem encontrado maior uso séao
as argilas organofilicas. Elas desfrutam de um
grande numero de aplicagbes nas diversas areas

tecnoldgicas, sendo amplamente utilizadas como
componentes tixotrépicos em fluidos de perfuracédo
de pocos de petréleo a base de d6leo, no refino de
petréleo, na adsor¢cdo e retengdo de residuos
industriais perigosos e contaminantes solidos, na
remocado de varios contaminantes organicos no
tratamento de aguas contaminadas, tratamento de
efluentes industriais, em tanques de 6leo ou
gasolina e em revestimentos de aterros, etc.
(LABA, 1993, VALENZUELA-DIAZ, 1994, VIEIRA,
2001). Assim, considerando-se que areas
contaminadas por hidrocarbonetos do petréleo
resultam em problemas ambientais sérios e muito
comuns e visando a remediacao desse problema,
tem-se dado bastante destaque ao estudo de
argilas organofilicas utilizadas como adsorventes.
As argilas organofilicas sao obtidas a partir de
argilas esmectiticas e sais quaternarios de
aménio, possuindo ao menos uma cadeia com
doze ou mais carbonos. Ela €, naturalmente,
balanceada pelos cations inorganicos trocaveis,
tais como Na' e Ca®, que sdo geralmente
hidratados na presenga de agua. A hidratagao dos
cations trocaveis e a natureza polar dos grupos
silanois (Si-O) conferem uma natureza hidrofilica a
superficie da montmorilonita, o que torna essas
argilas naturais solventes ineficazes para
compostos organicos (LEE et al., 1985, PERMIEN;
LAGALY, 1990). Como os ions metais sao
substituidos por cations surfactantes, tais como
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ions alquilaménio, a natureza da superficie é
drasticamente modificada. Enquanto as argilas
naturais sdo geralmente hidrofilicas, as argilas
modificadas com os surfactantes sdo hidrofébicas

ou organcofiicas (BOYD et al, 1988a,b,
MOARTLAND et al, 1990). As argilas
organofilicas sdo facilmente solvatadas e

expandidas por varios solventes organicos, o que
torna as argilas organofilicas atrativas para
adsorventes seletivos de sistemas organicos, etc.

No estudo das argilas organofilicas, ja foram
realizados recentemente, em nosso laboratério a
preparagao e caracterizagao da argila Chocolate
nacional modificada com o sal cloreto
hexadeciltrimetiiaménio = GENAMIN  CTAC-50
visando sua utilizagdo num sistema de separagao
Oleo/agua (SILVA, 2005). O presente trabalho
apresenta um estudo cuidadoso e preciso, de
preparagcdo e caracterizagdo da argila Sigma,
organcfilizada pelo sal quaternario de aménio
GENAMIN-CTACS50, bem como sua utilizagdo no
processo de separagao 6leo/agua.

Materiais e Métodos

No processo de tratamento da argila Sigma,
utilizou-se o sal quaternario de aménio comercial
brasileiro GENAMIN-CTAC50 com duas relagdes
argila/sal: 100meq/100g de argila (denominada
100G) e 80meqg/100g de argila (denominada 80G),
respectivamente (PEREIRA, 2003).

Preparacao da Argila Organofilica: Inicialmente
preparou-se uma dispersao aquosa a
concentracdo de 4% em peso de argila
desagregada e moida (#200). A dispersao foi
preparada adicionando-se a argila, aos poucos e
com agitacdo mecéanica constante, em recipiente
de vidro contendo agua destilada e ap6s adicao da
amostra a agitacdo foi permanecida por 30
minutos. Adicionou-se, entdo, a solugdo de sal
quaternario de amodnio a 25% e apds adicdo
completa do sal continuou-se a agitagdo por 30
minutos. Em seguida, a dispersao foi filtrada em
funil de Bichner acoplado em bomba a 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.

Caracterizagdo das Argilas: Para técnica de
difracdo de raios-X das amostras, foi utilizado o
método de varredura, que consiste na incidéncia
dos raios-X sobre uma amostra em forma de po,
compactado sobre um suporte. O aparelho
utilizado foi da marca Shimadzu, modelo XDR
6000 com radiagdo Ka do cobre, tensédo de 40KV,
corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 2Q
e tempo por passo de 1,0s. As andlises térmicas
foram realizadas em um equipamento simultaneo
de termogravimetria (TG) e de analise térmica
diferencial (DTA) da Shimadzu, com uso de vazao

de 100mL/min. de ar, desde temperatura ambiente
até 1000°C, utilizando razdo de aquecimento de
10°C/min. Alfa alumina foi utilizada como material
de referéncia para as analises de DTA.

Capacidade de Adsorcao: O teste de avaliagao
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.
Este teste constou do seguinte procedimento: em
um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a ser
testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta
(obtida de tela de Ago Inoxidavel com abertura de
0,044mm) colocou-se 1,00g do material
adsorvente (argila ou argila organofilica) a ser
testado. Esse conjunto € pesado e colocado na
vasilha com o solvente, onde permanece por 15
minutos. Apds esse tempo, deixou-se escorrer o
excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova
pesagem. A quantidade de solvente adsorvida foi
calculada a partir da seguinte equagao:

Ad =[(P1-P2)/P1]*100

Sendo:

P1 = peso do material adsorvido;

P2 = peso do material adsorvente seco;

Ad = eficiéncia da adsorgdo para o fluido e o
adsorvente testado.

Os solventes em solugdo aquosa, utilizados
nesse trabalho foram: oleo diesel comercial e
gasolina comercial. Os resultados da capacidade
de adsorgédo foram apresentados em gramas de
solvente adsorvido por grama de argila.

Resultados

A caracterizagdo das amostras por difracao de
raios-X, visa verificar a existéncia argilo minerais.
Com a troca do cation sédio pelo cation do sal
GENAMIN-CTACS50, ocorre uma expansao das
lamelas da argila montmorilonita (XI et al., 2004).
Os difratogramas das argilas Sigma com e sem
tratamento estdo apresentados na Figura 1.

E[178 &)

L Sigma 100G Pt

Sigma 80G

28

Figura 1 - Difratogramas da argila Sigma sem
tratamento e Sigma organdfilica.
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As analises térmicas permitem avaliar a
temperatura de decomposigao dos constituintes da
argila, bem como do sal organoclorado integrante
da argila organofilica. As analises térmicas para a
argila Sigma com e sem tratamento encontram-se
apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Curvas de analises térmicas: (a) DTA e
(b) TG, da argila Sigma sem tratamento e
organofilica em diferentes concentragdes.

Os resultados referentes a medida da
capacidade de adsorcdo estdo apresentados nas
Figuras 3 e 4.
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Figura 3 - Capacidade de adsorcdo em Odleo
diesel.
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Figura 4 - Capacidade de adsorg¢do em gasolina.

Discusséo

A amostra sem tratamento apresenta reflexao
do grupo esmectitico que corresponde a distancia
basal (dg1) de 14,8A. Observa-se também na
Figura 1, outro pico principal que corresponde ao
mineral ndo esmectitico: quartzo (Q) (CHOY et al.,
1997, SHEM, 2001, WANG et al., 2004). Na Figura
1, sdo apresentados os Difratogramas da argila
esmectitica Sigma com o surfactante a diferentes
concentracgdes. O valor da distancia basal da argila
Sigma modificada aumenta para 19,1A, quando a
propor¢ao do GENAMIN-CTAC50 é de 0,8meq/g
(80G) e 17,8A quando a propor¢gao do GENAMIN-
CTAC50 é de 1,0meq/g (100G). Estes resultados
confirmam nossa hipotese de que o GENAMIN-
CTACH5O0 foi intercalado nos espagos lamelares da
argila Sigma (TAHANI et al. 1999, BOREZEK et al.
2002, KOZAK: DOMDA, 2004).

A DTA para argila sem tratamento mostra
claramente que ha um pico endotérmico que
ocorre entre 40°C e 150°C, acompanhado pela
perda de agua. As DTA’s obtidas para as argilas
Sigma 80G e 100G, revelam picos exotérmicos
que ocorrem entre 230°C e 410°C, atribuido a
decomposi¢cdo do sal GENAMIN-CTAC50. Estas
analises revelam ainda que para as argilas
organofilicas ocorrem picos endotérmico entre
700°C e 900°C, acompanhado pela perda de agua
livre. De acordo com a analise Termogravimeétrica
que esta apresentada na Figura 2b, o teor de agua
livre perdida é significativamente maior para a
argila Sigma sem tratamento com perda de massa
de aproximadamente 14%. Para as argilas Sigma
80G e 100G a perda de massa €& de
aproximadamente 10,5%. Podemos observar que
com o tratamento das argilas com o sal, a perda
de massa foi afetada no sentido de sua redugao,
ja com o aumento da concentragdo do sal esta
mesma tendéncia nao foi verificada.
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Analisando os graficos da Figura 3, é possivel
verificar que amostras organofilicas apresentaram
um melhor potencial de adsorgdo nos respectivos
solventes. Observa-se também, que no caso da
adsorcdo de oleo diesel a argila organofilica
Sigma 80G apresenta maior capacidade de
adsorcdo do que a argila Sigma 100G. Isto sugere
que a adsorgao da 6leo diesel € menor, quando no
tratamento da argila usa-se 1,0meq/g, porque o
acesso dos hidrocarbonetos constituintes da 6elo
diesel aos espacos interlamelares diminui com o
aumento da concentracdo do sal GENAMIN-
CTAC50 na argila. A partir da Figura 4 verifica-se
ainda que a gasolina ndo apresentou um
comportamento similar ao o6leo diesel. Os
resultados de capacidade de adsorgdo mostraram
que a adsorgéo de gasolina ndo € muito diferente
entre as argilas 80G e 100G. Talvez isto ocorra
porque a gasolina apresenta hidrocarbonetos de
tamanho menor do que os hidrocarbonetos
presentes no 6leo diesel.

Concluséao

A argila Sigma sem tratamento apresenta uma
distancia basal de 14,8A, e é modificada com a
incorporagdo do GENAMIN-CTAC50, o valor da
distancia basal aumenta para 19,1,&, quando a
concentracdo do GENAMIN-CTAC50 ¢é de
0,8meq/g (80G) e 17,8A quando a concentragao
do GENAMIN-CTAC50 ¢é de 1,0meqg/g (100G). A
presenca do sal quaternario de amodnio
(GENAMIN-CTACS50) nos espacgos interlamelares
da argila foi confirmada por DTA independente da
concentracao do sal.

As argilas organofilicas 100G apresentaram
uma capacidade de adsorgéo de 2,68 e 8,96 g/g
de argila para os solventes 6leo diesel e gasolina
respectivamente. As amostras 80G apresentaram
capacidade de adsorgdo de 2,95 e 8,85 g/g de
argila para os solventes 6leo diesel e gasolina
respectivamente.
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