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RESUMO
SOUSA, P.H. Adsorcéo de solventes organicos em argila organofilica. 2019. 61p. Trabalho

de formatura — Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2016.

A contaminacdo de &guas e solos por derivados de petroleo é um problema ambiental que
envolve uma série de gastos, por isso, processos de remediacdo tém sido estudados. Argilas
organofilicas sdo sorventes sintéticos empregados em processos de remogdo de contaminantes
derivados de petroleo como 06leos, graxas, compostos benzénicos, tolueno, o-, m- e p- xileno,
6leo diesel e etc. Neste trabalho, realizou-se a organofilizacdo de duas bentonitas sodicas por
troca cationica utilizando trés surfactantes comerciais Sunquart, Arquad e Armosoft. Essas
argilas foram submetidas a ensaios de inchamento para verificar sua eficicia para a sorcéo de
solventes organicos como 0leo diesel, gasolina, querosene, tolueno e xileno. As amostras foram
caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Pelas curvas
de DRX observou-se que houve deslocamento do pico basal da argila, indicando que o processo
de organofilizacdo foi bem-sucedido. As curvas de FTIR indicaram a presenca dos sais
quaternarios em todas as argilas organofilizadas. E, o sal quaternario de aménio Armosoft
apresentou melhores propriedades de sorcdo em todos os solventes organicos testados, em
relacdo aos outros dois sais testados.

Palavras chave: Contaminacdo. Petréleo. Argilas. Organofilizacdo. Surfactante.



ABSTRACT
SOUSA, P.H. Adsorption of organic solvants on organoclays. 2019. 61p. Trabalho de

formatura — Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2016.

Water and soil oil contamination are an environmental problem that involves a series of
expenses. Therefore, remediation processes have been studied. Organoclays are synthetic
sorbents applied in removal processes of oil contaminants like greases, benzenes, toluene, o-,
m-, p- xylenes, diesel etc. At this work, two sodic bentonites were organophylised through
cation-exchange process using three different commercial surfactants Sunquart, Arquad and
Armosoft. Those organoclays were submitted to swelling tests to verify their efficiency to
adsorb organic solvents such as diesel, gasoline, kerosene, toluene and xylene. The samples
were characterized through X-Ray Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The XRD curves showed the
basal peak shift, indicating that organophylisation process succeeded. The FTIR results
indicated the quaternary ammonium salts among all samples. The Armosoft salt presented
higher sorption properties than the other two organic salts tested.

Palavras chave: Contamination. Qil. Clays. Organophylisation. Surfactant.
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1 INTRODUCAO

Segundo Wang, Fingas e Page (1999, p. 370) petroleo é uma mistura complexa de
diferentes compostos organicos resultantes da transformacdo de matérias organica em
diferentes condicGes geoldgicas durante longos periodos de tempo. Petrleo bruto contém,
simplificadamente, carbono e hidrogénio, que variam e formam desde hidrocarbonetos gasosos
a residuos de maior massa molar. Adicionalmente, pode haver tracos de enxofre, oxigénio,
nitrogénio e metais pesados como niquel, vanadio e ferro em petréleo. Como consequéncia do
progresso econdmico e crescentes demandas energéticas, o petréleo se tornou um recurso
responsavel por grandes impactos ambientais devido as contaminagdes, por exemplo, causadas
por acidentes.

Uma série de acidentes maritimos promoveram a liberacdo de derivados de petroleo
causando sérios impactos ao meio ambiente: o mais grave incidente foi no Golfo do México em
2010 pela British Petroleum (BP). Houve também o naufrdgio do navio Torrey Cannion em
1967; a explosdo na plataforma de petroleo de Santa Barbara em 1969 e outros incidentes no
golfo do México entre 1970 e 1975 nas plataformas de perfuracéo.

Alguns anos depois, ocorreu 0 vazamento de Amoco Cadiz na Franca em 1978; o
desastre de Piper Alfa no mar do norte nas proximidades da Escocia em 1988 e um incidente
da Exxon Valdez em 1989 no Alasca cuja gravidade foi semelhante ao caso da BP. A guerra do
golfo em 1991 também foi responsavel por grandes contaminacgdes e ocorreram outros desastres
recentes, como os naufragio de Erika na Franca em 1999 e Prestige na Espanha em 2002. Os
navios comumente envolvidos em desastres ambientais sdo petroleiros, tanques ou
transportadores de barris de petréleo (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).

O petroleo detém dois principais grupos de poluentes: compostos organicos volateis
(CQOV) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) ambos toxicos e cancerigenos. Ainda
gue os COVs evaporem muito rapido, HPAs se mantém nas aguas por muito tempo. O Conama,
Conselho Nacional do Meio Ambiente, estabelece pela resolucdo 357 que a concentragdo em
massa limite de benzeno, um representante entre os HPAs, em aguas salgadas seja de 0,051 a
0,7 mg.L ™ (UCHOA, 2019).

A lei estadual n°® 13.577 de julho de 2009 em S&o Paulo, define em seu artigo 3° que
areas contaminadas contem quantidades ou concentracao de substancias e materiais que causam

ou podem causar danos a satde humana, ao meio ambiente ou a outro bem a proteger.



A contaminagdo € um assunto ainda mais sensivel porque pode acometer a &gua doce,
que é um recurso estratégico, distribuido de forma desigual, cuja quantidade é limitada a 3%
do total de 4gua do planeta, sendo que 2,5% esta congelado. O Brasil por sua vez, figura entre
0s dez paises onde se encontram 60% das reservas e detém cerca de 10% dos pogos que
permitem a exploracdo destas guas, que sao alternativas de baixo custo a outras fontes de 4gua
(SAVEH, 2016; FOGACA, 2015).

Fogaca (2015) aponta as dificuldades relativas as reservas subterraneas de agua porque,
guando contaminadas, ha uma quantidade limitada de contaminantes a serem imobilizados. E
isto é ainda mais relevante quando se considera que estes reservatorios sdo de interesse
industrial e agricola além do consumo doméstico.

Sugimoto (2004) aponta o enfoque de cientistas para obtencdo de solucdes para a
contaminacdo de solos e aguas por derivados de petréleo, BTEX, isto €, benzeno, tolueno,
etilbenzeno, o-, m- e p- xileno que sdo componentes de combustiveis altamente prejudiciais a
salde humana, depressores do sistema nervoso central e carcinogénicos. Além disso, estes

compostos apresentam riscos de combustdo e explosdo devido a sua inflamabilidade.
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A CETESB, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, estabelece valores
orientadores para contaminacdo de solo e &guas no Estado de S&o Paulo. Isto é, teores de
contaminantes que sdo valores referenciais de qualidade (VRQ) nos quais ndo ha riscos
significativos relativos as concentracfes de substancias contaminantes, valores de prevencao
(VP) que correspondem a teores limitrofes destas substancias sem riscos mapeados e valores
de intervencdo (V1) concentraces que compreendem riscos diretos e indiretos a saude humana.
A CETESB também estabelece a concentragdo maxima de contaminantes em aguas
subterraneas (CETESB, 2016). A Tabela 1 apresenta estes indices relativos aos derivados de

petroleo volateis presentes em combustiveis, BTEX.

Tabela 1 - Valores orientadores para solos e aguas subterraneas no estado de S&o Paulo 2016

L Contaminacdo em
Contaminacéo de solos . A
aguas subterraneas
Hidrocarboneto
aromatico
o VI (ppm)
volatil VRQ | \p (opm) Concentrag&o
(ppm) PP i : i maxima (ug.L?)
Agricola | Residencial | Industrial
Benzeno - 2,0.10°3 2,0.102 8,0.10 3,2.10° 5,0.10°
Estireno - 5,0.101 5,0.10* 6,0.10? 4,8.102 2,0.10
Etilbenzeno - 3,0.10° 2,0.10* 6,0.10* 1,4.10° 3,0.102
Tolueno - 9,0.101 5,6.10° 1,4.10! 8,0.10? 7,0.102
Xilenos - 3,0.102 1,2.10* 3,2.10° 1,9.10* 5,0.102

Fonte: Cetesb, 2016

Como o transporte rodoviario possui um papel de alta relevancia em nosso pais, ha uma
grande quantidade de postos de combustivel ao longo do territorio nacional. Estes postos estdo
sujeitos a acidentes ambientais resultantes de falhas construtivas em tanques e tubulacdes.
Concomitantemente, h& outros fatores de risco como pavimentacdo precéria e falhas
operacionais (FOGACA, 2015).
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A contaminacgdo de &guas e solos é parte ndo so da distribuicdo de combustiveis, como
também da extracdo e distribuicdo dos combustiveis em refinarias de petroleo, j& que estes
contextos estdo sujeitos a acidentes de transporte e armazenamento improprio (SANDRES,
2004).

Recentemente, o Brasil vive um drama quanto a contaminacdo da regido costeira do
Nordeste por derramamento de petroleo com responsaveis e nivel de contaminacdo ainda
indefinidos. Neste cenario, sabe-se que a contaminacdo da agua com derivados de petréleo
aromaticos, com o benzeno em teores acima dos estabelecidos pelo Conama impossibilitam o
banho de mar e 0 consumo de peixes obtidos em atividades de pesca locais (UCHOA, 2019 e
BETIM, 2019).

O contato do bioma com o 6leo promove a morte de corais, mariscos e peixes por
sufocamento e, como a decantacdo de 6leo é expressiva, reduzir o impacto em corais é uma
grande dificuldade. Os animais que ingerem as substancias carcinogénicas inserem estes
contaminantes na cadeia alimentar e promovem o processo de biomagnificacdo elevando os
teores de contaminante conforme se sobe no nivel tréfico. O petrdleo cru disperso nas aguas do
mar pode ser degradado por fatores naturais, como irradiacdo solar e biodegradacdo por
bactérias, entretanto estes processos sao extremamente lentos (UCHOA, 2019 e BETIM, 2019).

Dentre as contaminagfes de &guas salgadas anuais, 48% sdo compostas por
combustiveis e 29% por petréleo bruto. Os acidentes contabilizam somente 5% de todos 0s
poluentes presentes nos oceanos e, de acordo com a agéncia espacial europeia, 45% das
contaminacgdes sdo resultantes de descartes operacionais em navios (BREKKE e SOLBERG,
2005).

Os derramamentos de 6leo afetam negativamente o ecossistema marinho, prejudicando
aves, crustaceos e moluscos. De forma contraditoria, as medidas de contencdo destes
derramamentos podem aumentar o impacto nesses animais. Por isso, as medidas de contencdo
de impactos ambientais devem considerar a cinética de processos naturais resultantes do contato
do 6leo com corpos de agua como espalhamento, dispersdo, evaporagdo, emulsdo, foto-
oxidagdo, afundamento, ressurgimento, aglomeracdo e biodegradacdo (AL-MAJED,
ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).

Dentre as técnicas mais utilizadas na remediagdo de vazamentos de 6leo, sdo aplicadas
queimas, barragens, técnicas de remocgdo superficial mecénica, dispersantes quimicos e
sorventes sintéticos. Os sorventes naturais tem se demonstrado como alternativas de menor
impacto ambiental e custo, ja que envolvem a reciclagem de como cascas de coco e banana e
bagacos de milho e cana (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).
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Argilas organofilicas sdo sorventes sintéticos minerais utilizados em conjunto com
outras medidas de descontaminagdo de &guas, como carbono ativado particulado, aumentando
sua eficacia, reduzindo custos de remediacdo e manutencao de sistemas de tratamento de agua
(CARMODY, FROST, et al., 2007).

A organofilizacéo de argilas é um processo de substituicdo de cations sodio, que estéo
entre as camadas de argila, por compostos organicos obtendo-se argilas modificadas. Essas
argilas podem ser aplicadas em tintas, lubrificantes, fluidos de perfuracdo, remediacdo de
derramamentos de 6leo e sintese de nano compdsitos (MURRAY, 2006).

As argilas sdo uma matéria prima de abundancia natural, quando modificadas
apresentam alta afinidade por compostos organicos e possuem grande potencial de remocdo de
residuos perigosos e contaminantes solidos. Estes fatores justificam diversos estudos das argilas
aplicadas em tratamento de aguas contaminadas, revestimento de reservatorios de disposi¢édo
de residuos, tratamento de efluentes, sistemas de derramamento controlado, tanques de 6leo ou
gasolina e em revestimento de aterros (SOUSA, BARBOSA e RODRIGUES, 2008).
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2 REVISAO DA LITERATURA

A fim de fornecer uma base de conhecimento necessaria para o entendimento dos
resultados experimentais e formulacdo de conclusdes, esta revisdo de literatura, apresenta
conceitos fundamentais a respeito de argilas e sua organofilizacdo, adsorcdo de solventes
organicos e aplicagdes de argilas na descontaminagdo de solos e aguas. Além disso, sdo
apresentados resultados experimentais que corroboram para a analise das técnicas de

caracterizacdo empregadas ao longo deste trabalho.

2.1 Argilas e bentonitas

Argilas ndo possuem consenso quanto a sua definicdo, possivelmente devido ao inicio
recente de seus estudos em meados de 1930. Entretanto, é possivel ressaltar o principal atributo
destes materiais: argilas sdo formadas por particulas micro cristalinas de um grupo de minerais
conhecidos como argilominerais (BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006), estes podem estar
associados a outros materiais como: matéria organica, sais sollveis, calcita, dolomita, gipsita,
quartzo, aluminita, pirita, etc. (SOUZA-SANTQOS, 1975). Dentre os diversos tipos de argilas,
aquelas cujas propriedades sdo ditadas pelos argilominerais esmectiticos que as compdem sao
conhecidas como bentonitas (GRIM e GUVEN, 1978), que contém diversos outros minerais

acessoOrios como quartzo, cristobalita, feldspatos e zedlitas (PARK, 2016).

2.1.1 Argilominerais e esmectitas

Segundo a Association Internacionale pour L’Estude des Argiles (AIPEA),
argilominerais sdo uma classe de filossilicatos (isto &, silicatos em camadas) hidratados e sdo
0s microconstituintes das argilas responsaveis pela plasticidade e endurecimento quando
aquecidos ou desidratados (GUGGENHEIM e MARTIN, 1995). As camadas de filossilicatos
séo compostas por tetraedros ordenados de SiO4 em forma hexagonal, condensados com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais di e trivalentes. O atomo metalico frequente é aluminio,
embora possa haver outros elementos, como magnésio, ferro, calcio, sodio, potéssio e
litio (AIPEA, 1966).

Destacam-se as propriedades de adsorgdo das esmectitas entre os diversos filossilicatos,
elevando seu valor em aplicagdes industriais (GOMES, 1986), estes argilominerais possuem
capacidade de expansdo de até 20 vezes seu volume inicial e capacidade de troca cationica
(CTC) entre 60 e 170 meq/100g (PORTO, 2002).
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Um esquema baésico da estrutura das esmectitas estd representado na Figura 1, duas
folhas de silicatos tetraédricos com uma folha central com octaedros de alumina, estrutura
conhecida por camadas 2:1. Estas folhas sdo unidas entre si por oxigénios compartilhados.

Figura 1 - Esquema da estrutura cristalina dos argilominerais esmectiticos

4/1:; Tetraédrica —> -

‘\ Folha Octaédrica —>

Folha Tefraedrica —

<—‘7 hd \D
Celuls unitdria Tetraédrics

— de Silica
)

'
Celula unitdria Dctaédrica

de Alumina

Cations trocaveis
Ma“ ou Ca™
o0

o OH
o 5
@ al

Fonte: Park, et al., 2016. Tradugéo livre.

A regido entre as camadas 2:1 é populada por cations trocaveis, comumente sodio ou
calcio e também podem haver substituicdes isomorficas (até 15%) nas posicOes tetraédricas
(silicio substituido por ferro e aluminio) e nas posi¢des octaédricas pode haver aluminio, ferro,
magnésio entre outros, isolados ou combinados.

A configuracao da célula unitaria das esmectitas permite classifica-las em dois grupos:
enquanto formas trioctaédricas possuem todas as posicbes octaédricas da célula unitaria
preenchidas; formas dioctaédricas possuem dois tercos destas mesmas posi¢des ocupadas.

Os sitios catidnicos populados sdo responsaveis por um desequilibrio elétrico entre as
camadas, uma deficiéncia média de 0,66 cation monovalente por cela unitaria e é compensada
por cations hidratados entre as camadas estruturais, sendo estes, principalmente, Na*, Ca?*, K*,
Al**, H3;0* e Fe** (RAIMUNDO, 2004).
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A férmula quimica das células unitarias de alguns argilominerais esmectiticos como
montmorilonita (principal representante), nontronita, saponita e hectorita se encontram na
Tabela 2, em que M* é a representacdo genérica de um cation monovalente hidratado (ou nao)
localizado entre as camadas 2:1 que neutraliza o desequilibrio de cargas. 0,33M* é a capacidade
de troca do argilomineral em equivalentes por peso-formula de metade da célula unitaria.

Em geral, as argilas naturais ndo possuem caracteristicas de um unico argilomineral,
consequentemente, o desequilibrio de cargas da cela unitaria pode variar e difere-se da cela
teorica. Sendo assim, a capacidade de troca catidnica (CTC) e quantidade de cations que podem
ser captados em meio aquoso por unidade de massa de material e é importante para determinar
as propriedades de uma argila/argilomineral em dispersao.

Tabela 2 - Formulas da metade da cela unitaria dos argilominerais esmectiticos

Configuragdo da camada

o Argilomineral Formula de metade da celula unitéria
octaédrica

Nontronita 0,33M*Fez(Siz36Al0,33)010(OH)2

Dioctaédrica
Montmorilonita 0,33M*(Al1,67Mgo,33)SiaO10(OH)2
Saponita 0,33M*Mgs(Sis7Al0,33)010(0OH)2

Trioctaédrica

Hectorita 0,33M+(Mg,Li)3(Siz67Al0,33) O10(OH)2

Fonte: Souza Santos, 1975.

2.1.2 Cétions trocaveis e esmectitas sodicas

Argilas com alto grau de inchamento em &gua sdo sédicas ou o cétion trocével
predominante é Li* (hectorita). Por outro lado, argilas policationicas ou calcicas ndo desfolham
em dispersdo, precipitando rapidamente e por isso ndo incham em meio aquoso.

Argilas esmectiticas sddicas apresentam um carater de gel tixotrépico em dispersdes
aquosas a baixas concentracdes de argila e seu inchamento esta relacionado a capacidade de
adsorcdo de agua por parte dos cations trocaveis entre as camadas 2:1. Quando expostas a
atmosfera podem adsorver agua em quantidade correspondente a uma camada molecular de
agua no entorno de cada particula. Ja em meio aquoso, a argila adsorve indefinidamente agua
até um volume limitado ou quantidade de agua limitada. Isto porque, neste processo, ha o
desfolhamento das particulas, garantindo a exposic¢ao de mais cations trocaveis as moléculas de
agua (SOUZA-SANTQOS, 1975b).

O desfolhamento € resultado da solvatacdo dos cations trocaveis, que é suficiente para

separar as camadas 2:1. Com isso, ha um acumulo de particulas com elevada razao de aspecto,
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que em repouso formam estruturas do tipo “castelo de cartas” garantindo alta rigidez e
viscosidade em baixas tensfes. Entretanto, com uma determinada agitacdo ou tensdo, ha a perda
desta configuracao e a viscosidade cai consideravelmente. (RAIMUNDO, 2004)

Embora as argilas calcicas e policatidnicas ndo apresentem elevado inchamento, foram
desenvolvidos processos de trocas catidnicas utilizando barrilha (carbonato de sédio), que séo
amplamente utilizados no beneficiamento de bentonitas célcicas ou policatidnicas conferindo-
as propriedades proximas ou idénticas as bentonitas naturalmente sédicas (TOMIO, 1999) e
isto € particularmente interessante ao Brasil, que ndo detém reservas de argilas naturalmente
sodicas.

Dentre as diversas aplicacBes das bentonitas, hd processos de organofilizacdo de
bentonitas sodicas (submetendo-as a trocas catiénicas com ions quaternarios de aménio, com
radicais de doze ou mais carbonos) conferindo carater organofilico e possibilidade de
inchamento em solventes orgénicos (FRANCO, 2003).

2.2 Organofilizacéo de argilas

Conforme Paiva, Morales e Valenzuela-Diaz (2008), argilas modificadas séo aplicadas
em diversas condicOes, alguns exemplos sdo: adsorcdo de poluentes, agentes de controle
reoldgico, tintas, cosméticos, verniz refratario, fluidos tixotrépicos, porém destaca-se sua ampla
utilizacdo e importancia na preparacdo de nanocompositos poliméricos, que correspondem a
70% da demanda por este tipo de material (MARKARIAN, 2005). Além disso, dentre as
diversas propostas de compostos argila/material organico, a maior variedade de complexos que
possuem valor industrial sdo esmectitas organofilizadas com sais quaternarios de amonio
(QUATS).

O comportamento destas argilas organofilizadas em dispersao, segundo Jordan (1949)
depende de trés fatores principais: a extensdo da superficie coberta com matéria organica, a
saturacdo da CTC do argilomineral com cétions organicos e a natureza do solvente organico.
Na revisao de Paiva et al. (2008), destaca-se a utilizagdo de montmorilonita em organofilizacéo
dentre as esmectitas, devido as elevadas propriedades de CTC, inchamento, adsorcéo, elevada
razdo de aspecto e superficie especifica.

A organofilizacéo das argilas varia de acordo com as interagdes que podem se dar entre
a esmectita e 0 composto organico. Isto €, compostos neutros podem formar complexos com 0s
cations trocaveis devido as interagdes quimicas, como ligagdes de hidrogénio, interacdo ion-
dipolo, reacdes &cido base, transferéncia de cargas, forgas de van der Waals e etc. Dentre as

metodologias de organofilizacdo, os métodos mais comuns séo de troca catidnica ou reacao em
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estado solido para compostos polares como os QUATs (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008).

Na organofilizacdo por reacdo em estado solido ndo sao utilizados solventes organicos
NO Processo e por isso, trata-se de um processo de menor impacto ambiental que viabiliza a
producdo em larga escala, entretanto, a satura¢do da CTC é menor que 0 processo em via imida
(PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008).

2.2.1 Organofilizagao por troca catidnica
Como foi abordado em 2.1.3, a carga entre camadas 2:1 e 0 comprimento do cation
quaternario de amoénio influencia sua disposi¢do entre camadas da argila organofilizada. A

Figura 2 ilustra as diferentes conformacdes dos cations organicos entre camadas.

Figura 2 - Orientacdo dos QUATS entre camadas de silicato. (a) monocamada; (b) bicamada; (c)
camadas pseudotrimoleculares; (d,e) estruturas parafinicas com diferentes angulos de conformacéo das cadeias
alquila.
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Fonte: Bergaya, Theng e Lagaly (2006). Traducao livre.

O espacamento entre camadas (espacamento basal doo1) é dependente da conformacao
dos QUATS entre camadas, assim como do comprimento das cadeias organicas. A Figura 3
ilustra de acordo com o numero de carbonos (n¢) como a cadeia pode assumir estruturas de
monocamada, bicamada e pseudotrimolecular.

Paiva, Morales e Valenzuela-Diaz (2008) evidenciam modelos propostos por diferentes
trabalhos quanto a disposicdo das cadeias organicas entre camadas. Lagaly e Weiss (1969)
constataram que 0 aumento no espacamento basal para maiores cadeias carbdnicas varia com a
densidade de cargas. Lagaly (1986) identificou que estruturas parafinicas sdo favorecidas em

relacdo as camadas pseudotrimoleculares, porque estas permitem uma melhor conformacéo de
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cargas dos grupos amoénio em relagédo aos oxigénios superficiais. Lagaly, Gonzalez e Weiss
(1976) descreveram a microestrutura das cadeias organicas por um modelo hibrido (amorfo-
semicristalino), no qual regiGes amorfas possuem um empacotamento de 10 a 20% menos denso.

Vaia, Teukolsky e Giannelis (1994) verificaram que quanto maior o tamanho das
cadeias carbdnicas, maior é a ordenacdo da estrutura, semelhante a um sélido. Além disso,
quanto menores as cadeias organicas ou maior a temperatura do sistema, a desordem é maior.

Isto é, a estrutura entre camadas € semelhante a um liquido, onde hd uma maior razdo de

disposicao gauche/trans dos isbmeros.

Figura 3 - Espaco basal de argilas organofilizadas com QUATS de acordo com o nimero de carbonos
(n¢). Até I, monocamadas, entre I’ e I, bicamadas e ap6s II” ha camadas pseudotrimoleculares.

Fonte: Lagaly, Gonzalez e Weiss (1976).
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J& em modelo molecular por Hackett, Manias e Giannelis (1998), o espacamento basal
em monocamada estavel, bicamada e camada pseudotrimolecular apresentou dimensdes de 1,32
nm, 1,80 nm e 2,27 nm respectivamente. Nestes arranjos, 0s cations apresentam um carater
desordenado semelhante a um liquido que ndo se mantém em apenas uma camada. Além disso,
em bicamadas, metade dos grupos CH> se mantiveram em oposi¢éo ao grupo amonio, enquanto
nos modelos de trés camadas, CH> se posicionou majoritariamente na regido central e em todos
os modelos as cadeias se entrelacaram. A Figura 4 ilustra estas caracteristicas, e acrescenta o
aspecto dos picos em ensaios de difracdo, em conformacdes bicamada e pseudotrimoleculares,

ha picos mais largos, indicando a presenca de cadeias em mdltiplas camadas.

Figura 4 - Modelo molecular da disposicéo de surfactante (QUAT) intercalado em argilas com
diferentes CTC (a) monocamada, 9 carbonos e CTC = 0,9 meq.g*; (b) bicamada, 11 carbonose CTC = 1,0
meq.gle (c) tricamada, 19 carbonos e CTC = 1,5 meq.g™.

@ QIO ———

Fonte: Hackett, Manias e Giannelis, 1998.

2.3 Sais quaternarios de aménio

Compostos quaternarios de aménio sdo surfactantes catidbnicos com alto poder de
eliminacdo de microrganismos e por isso sdo utilizados e estudados em aplicagOes
farmacéuticas e alimenticias como desinfetantes e sanitizantes (NGUYEN, FORSTER e
ADASKAVEG, 2017).

Sais quaternarios de aménio sdo obtidos a partir da reacdo de Menshutkin, convertendo
aminas terciarias em quaternarias ou entao através da alquilagao exaustiva de amonia ou aminas
utilizando bases fortes ndo nucleofilicas (SMITH e MARCH, 2001). fons quaternarios de
amonio sdo preferiveis na organofilizagdo a primarios, secundarios ou terciarios porque ndo ha
a hidrolise em equilibrio de RN*/RN, a dessorcdo de amina é menor e, como ha mais uma
substituicdo, a densidade do composto € menor (FAVRE e LAGALY, 1991).
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Estes sais apds a troca catidnica, sdo os provedores dos cations quaternarios de aménio
(QUAT) e sdo os compostos mais utilizados em processos de organofilizacdo (PAIVA,
MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008), entre os QUATSs, os mais aplicados s&o
trimethylphenylammonium (TMPA) e trimethylammonium (TMA). A Figura 5 ilustra
genericamente estes tipos de composto.

Figura 5 - Cation quaternario de amonio. R%, R?, R® e R* sdo alquilas ou arilas e podem ser iguais entre
si, conectados ou diferentes.
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Fonte: ChemSketch

2.4 Aguas contaminadas com derivados de petrdleo

Os principais tipos de derivados de petréleo contaminantes de agua, segundo a Agéncia
de Protecdo Ambiental Escocesa (SEPA) sdo diesel, 6leo utilizado em sistemas de aquecimento,
rejeitos e, em menor frequéncia, petréleo bruto (WANG, 2016). Segundo a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos, dentre os 40 contaminantes organicos mais frequentes, benzeno,
tolueno, etil-benzeno, o-, m- e p-xileno (BTEX) figuram entre os dez com maior nimero de
ocorréncias.

E comum as operagdes industriais, no tratamento de 4gua potavel e em aguas residuais
a presenca de 6leos, graxas, solventes organicos em emulsdo e &cido himico. O &cido humico
em particular € uma substancia comum ao solo e carvéo, resultante da biodegradacao da matéria
organica e, quando clorado (em tratamento de agua) pode promover uma liberacdo de
trialometanos em &gua, substancia carcinogénica (BEALL, 2003). Portanto, é fundamental a
aplicacdo de métodos de descontaminagdo da agua nestes cenarios.

Além disso, “agua produzida”, o subproduto da extracdo de petroleo e gas natural
contém uma série de poluentes organicos e inorganicos que podem promover consequéncias
ambientais. Por isso, a dgua produzida é um fator de alto impacto econdmico na industria
petrolifera, uma vez que, € mandatoria a reducéo do teor de contaminantes na agua antes de seu
retorno ao meio ambiente. Na extracdo de petroleo, a quantidade de agua de rejeito liberada
aumenta conforme se explora um determinado pogo. Em média, cada barril de petréleo
corresponde de 3 a 5 barris de agua produzida implicando em custos crescentes com a
descontaminacdo de rejeitos (ALBATRNI, QIBLAWEY, et al., 2019).
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Dentre 0s governos, cada pais estabelece um teor maximo ou médio de 6leo no retorno
da 4gua ao meio ambiente. Por exemplo, o Reino Unido e Australia estabelecem um limite de
30mg.L?, EUA, 29mg.L* e limite diario de 42mg.L"?, enquanto no oriente médio o limite é de
10mg.L? (ALBATRNI, QIBLAWEY, et al., 2019).

Fora estes cenarios controlados, h4 a liberacdo de dleo em acidentes, como o
derramamento de Gleo pela British Petroleum (BP) em 2010 no Golfo do México, onde o
derramamento se estendeu por trés meses, e houve a liberacdo de 5 milhGes de barris de dleo
bruto (~160 L cada) (ROBERTSON e KRAUSS, 2010).

Devido as restricdes estabelecidas, o tratamento da 4gua tem se tornado dispendioso e
por isso diversas técnicas tém sido estudadas, como membranas de filtragdo e técnicas de
adsorcdo em busca de métodos eficientes de menor custo. A adsorcdo por sua vez, ja é
amplamente utilizado antes da etapa de polimento no tratamento da agua (ALBATRNI,
QIBLAWEY, et al., 2019).

Ap0s a liberacdo dos contaminantes, os derivados de petréleo passam por uma serie de
transformacdes e sdo detectaveis sob cinco formas distintas que constituem também desafios
para garantir uma alta eficiéncia de remocdo (ALTHER, 1995):

a) Oleo e graxa livres sdo manchas que emergem a superficie rapidamente quando nao ha
agitacdo no meio;

b) 6leo emulsificado mecanicamente sdo goticulas de 6leo que variam de micrémetros a
milimetros estaveis eletrostaticamente sem surfactantes;

c) emulsdes estabilizadas quimicamente sdo encontradas quando surfactantes promovem
estabilidade a interface 6leo-agua;

d) éleo disperso ou emulsificado quimicamente sdo goticulas de até 5 um de 6leo, benzeno
e fendis;

e) solidos embebidos em éleo resultantes da adesdo de 6leo a sedimentos e outros materiais
particulados em agua.

2.5 Argilas organofilicas aplicadas em remocéo de poluentes

Os cations quaternarios de amonio usados na organofilizacdo das bentonitas ndo séo
toxicos, porém podem ser considerados contaminantes caso haja sua liberacdo ao longo do
tempo (LO, RAYMOND e LEE, 1997). Apesar deste efeito adverso, argilas organofilicas sdo

comprovadamente eficazes para a adsorcdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
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(WEFER-ROEHL e CZURDA, 1997) e sdo utilizadas na remediacdo de contaminacdes e
tratamento de &gua potavel.

Estes materiais tem sido utilizados em membranas, resinas, osmose reversa,
ultrafiltracdo para potencializar sua capacidade de descontaminacdo da gua prevenindo que
estes equipamentos e agentes tenham seus poros obstruidos ou eficacia reduzida assim como
no tratamento de 4gua em processo de polimento apds a remogdo de 6leo em processos como
flotagdo por ar dissolvido (ALTHER, 1996).

No universo de adsorventes para remocao de hidrocarbonetos em agua, os principais
critérios sdo capacidade de adsorgdo, taxa de adsorc¢do, reciclabilidade, alta porosidade, custo e
superficie hidréfoba (KAYVANI, MCKAY, et al., 2016). Dentre os diversos materiais
utilizados para descontaminacéo, o carbono ativado € frequentemente utilizado para remocao
de derivados de petroleo, gracas as suas propriedades excepcionais, entretanto, sua aplicacao
envolve elevados custos de producéo e recuperacdo (ALl e GUPTA, 2007), excetuando origem
agricola (AL-MAJED, ADEBAYO e HOSSAIN, 2012).

Diante deste cenério, a aplicacdo de argilas organofilicas é interessante devido a uma
eficacia até 7 vezes maior que o carbono ativado (ADEBAJO, FROST, et al., 2003), ambos
podem ser utilizados em conjunto, aumentando a eficicia de remocdo de contaminantes. As
argilas organofilicas sdo capazes de adsorver tragos de combustivel (1 ppm) e qualquer tipo de
derivado de petroleo (ALTHER, 2002), e em estudo, a capacidade de adsorcao é de até 7 vezes
sua massa (BEALL, 2003).

Mesmo assim, agentes de descontaminacdo mineral possuem fragilidades. As argilas
organofilicas podem contaminar leitos do mar, prejudicar habitats aquaticos, liberar uma parte
dos contaminantes durante a decantacdo devido a uma capacidade limitada de retencéo,
possuem precos relativamente maiores que remediadores organicos, ndo sdo biodegradaveis, e
sdo mais densos, implicando em maiores custos logisticos (AL-MAJED, ADEBAYO e
HOSSAIN, 2012).

Apesar disso, as argilas organofilicas foram classificadas dentre uma série de métodos
de remediacdo e descontamina¢do como solventes, materiais organicos naturais, compostos
sintéticos como o0 método mais eficiente em aguas contaminadas com elevados teores de 6leo
e graxa (CARMODY, FROST, et al., 2007) e também s&o eficazes para remocao de metais
pesados como chumbo, zinco, cobre e niquel (ALTHER, 1996).
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2.6 Adsorcao de contaminantes em argilas organofilicas

Em um estudo de bentonitas de Wyoming sodicas (SWYy) organofilizadas com os cations
quaternarios de amonio, tri-metil-fenil-amonio (TMPA), tri-metil-fenil-aménio adamantano
(Adam), hexadecil-tri-metil-aménio (HDTMA) quanto sua adsor¢do em benzeno, tolueno, etil-
benzeno, o-, m-, p-xileno (BTEX) demonstrou-se que os cations de menor comprimento da
cadeia molecular promovem uma maior retencédo de hidrocarbonetos, portanto TMPA > Adam
> HDTMA (SHARMASARKAR, JAYNES e VANCE, 2000).

Carmody, Frost, Xi, et al. (2007) obtiveram resultados complementares quanto as
caracteristicas das SWYy organofilizadas com outros QUATS no que tange as caracteristicas dos
radicais substituintes do aménio. Foram organofilizadas SWy e uma bentonita sodica
australiana com brometo de octadecil-tri-metil-aménio (ODTMA), brometo de dodecil-di-
metil-amonio (DDDMA) e um cloreto de amonio di-hidrogenado de sebo (tallow). Argilas
organofilizadas com DDMA e tallow em proporcdo estequiométrica a CTC da bentonita
utilizada promoveram uma maior retencdo em massa de 6leo diesel, 6leo de motor e 6leo
hidraulico que ODTMA. Os QUATS que promoveram maior adsor¢do possuem duas cadeias
Cis enquanto ODTMA possui apenas uma. As argilas organofilizadas se demonstraram
superiores aos sorventes utilizados como referéncia para 6leo e graxa.

Alther (1995) e Moazed e Viraraghavan (2005) comprovaram a eficacia da remocéo de
6leo em aguas com teores elevados de 6leo, graxa e derivados de petréleo em bateladas
adicionando argila organofilica. Isto porque ha uma necessidade agitacdo e um periodo para
que se atinja o equilibrio do sistema, situacdo na qual as argilas organofilizadas apresentam sua
maior eficiéncia de retencdo, ja que a isoterma de adsorc¢do atinge um nivel de menor inclinacéo
da curva concava crescente. Nos estudos, aguas pré-tratadas com sorventes apresentaram uma
emulsdo estavel e um menor potencial de adsorcdo dos contaminantes pelas argilas
organofilizadas, demandando uma adicdo excessiva de argila com o intuito de atingir niveis
altos de remocéo (acima de 95%) tornando-se um impeditivo.

Jaynes e Vance (1996) verificaram a eficicia da adsorcédo de argilas organofilicas para
contaminagfes com gasolina, isto porque boa parte das analises avaliam contaminantes
organicos e BTEX isoladamente, porém a gasolina compreende estes contaminantes em
diferentes proporc6es misturados. Os pesquisadores demonstraram que além do mecanismo de
particionamento, desde que os QUATS possuam cadeias de 12 ou mais carbonos, a sor¢do dos
solventes orgénicos é maior quando em mistura. Fora isso, sob a presenca de 6leo insoluvel, a

capacidade de adsorcao de contaminantes das argilas € ainda maior. Os autores propuseram que
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houve um mecanismo de co-sor¢do que deve ter um limite, porém aumenta exponencialmente
0 coeficiente de adsor¢éo da argila organofilizadas.

Além disso, também foi verificado que ha correlacdo positiva entre a capacidade de
adsorcéo de BTEX com a CTC da argila (e sua respectiva saturacdo com QUAT), bem como
na comparacao entre sais quaternarios equivalentes, de radicais ciclicos ou lineares, ciclo-decil-
trimetil-aménio (CDTMA) e DTMA. Constatou-se que ha maior eficiéncia com cétions
organicos de cadeias lineares. Em termos do comprimento da cadeia carbdnica, a maior
eficiéncia para retencdo de etil-benzenos foi obtida com o maior cation quaternario, di-
octadecil-di-metil-amonio DODMA, entre HDTMA, DTMA, DODMA, DDDMA e CDTMA
(JAYNES e VANCE, 1996).

Ramos Vianna (2005) em sua tese de doutorado agregou resultados de multiplos autores
guanto a contaminacdo de solos e &guas subterraneas, os principais contaminantes sao
compostos organicos nao idnicos (NOCs) cuja sor¢éo pode ser descrita por uma isoterma linear,
o efeito térmico é baixo e multiplos contaminantes ndo apresentam sor¢do competitiva. Como
as argilas organofilizadas aumentam a sorcdo dos NOCs, isto reduz a mobilidade dos
contaminantes em aquiferos e solos contaminados e configura uma técnica para remediacéo in-
situ com biodegradacéo posterior.

Ainda em sua tese, Ramos Vianna resumiu os efeitos da polaridade de um contaminante
em potencial e sua curva de sor¢do, contribuindo para o entendimento da adsorcdo de
contaminantes por argilas organofilizadas com HDTMA. Em geral, hd uma maior sor¢do quanto
maior a polaridade do soluto, ja que além do mecanismo de particionamento dos contaminantes
apolares (sorcdo linear) hd o mecanismo de solvatacdo. Adicionalmente, quanto maior o

espacamento basal da argila também h& uma maior retencdo de contaminante.
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3 OBJETIVO
O objetivo deste trabalho foi obter argilas organofilizadas utilizando 3 diferentes sais

quaternarios de amonio e duas argilas bentonitas sodicas, para avaliar a capacidade de sor¢édo

dessas argilas em solventes organicos.

Como objetivos especificos, sdo descritos:

1.

o > N

Organofilizar as argilas com os sais quaternarios, utilizando o processo de troca
cationica;

Caracterizar as argilas obtidas pela técnica de DRX;

Caracterizar as argilas obtidas pela técnica de FTIR;

Caracterizar as argilas obtidas pela técnica de MEV;

Verificar a capacidade de inchamento das argilas em solventes organicos, a partir

do teste de inchamento.
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4 MATERIAIS E METODOS

As argilas e sais empregados na preparacao das amostras organofilizadas, bem como os
solventes utilizados nos ensaios de inchamento estdo discriminados na secdo 4.1. Ademais, a
metodologia empregada no processo de preparacdo das amostras € detalhada na secdo 4.2 e as
técnicas de caracterizagdo do trabalho estdo descritas na se¢éo 4.3.
4.1 Materiais utilizados

As duas argilas foram organofilizadas com trés diferentes sais quaternarios de amonio,
por isso, 0s materiais utilizados sdo especificados a seguir. Além disso, serdo apresentados 0s
diferentes solventes utilizados no ensaio de inchamento das argilas.

4.1.1 Argilas

As amostras foram preparadas com duas bentonitas sddicas (quatro amostras por argila):
Cloisite® Na+one (CL) fornecida pela Southern Clay USA,; argila Verde Lago (VL), Argentina,
naturalmente sodica, em forma de p6 proveniente da colecdo de argilas do Laboratorio de
Argilas do PMT-EPUSP (LARG).

4.1.2 Sais empregados na dispersao
As argilas de 4.1.1 foram organofilizadas com trés sais quaternarios de aménio distintos
(QUATS):

a) Sunquart® CT 50 (Sun), cloreto de cetrimonio, fornecido pela Polytechno, 50% em
volume;

b) Armosoft® E (Arm), cloreto de di-alquil-di-metil-amonio, fornecido pela AkzoNobel,
75% ativo em etanol e agua;

c) Arquad® PC 2C-75 (Arq), cloreto de di-cocodiménio e alcool isopropilico, fornecido
pela AkzoNobel, 75% ativo em alcool isopropilico.

A argila VL foi dispersa com a adicéo de carbonato de sddio (Na2CO3) cuja massa molar
é de 106 g.mol™ anidro da F. Maia com pureza de 99,5%. A massa molar (M) destes compostos
é de (a) 321,5 g.mol, (b) 572 g.mol* e (c) 418,2 g.mol ™.
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4.1.3 Solventes
Os testes de inchamento foram realizados em 6 solventes diferentes: dgua deionizada
(H) e os seguintes solventes organicos:
a) Gasolina aditivada, Shell (G);

b) Diesel S500, Shell, cujo teor maximo de enxofre € 500 ppm (D);
¢) Querosene, Apache (Q);
d) Tolueno, Quimica Moderna, GC minimo de 99,5 % (T);
e) Xileno, Quimica Moderna, GC minimo de 98,5 % (X).
4.2 Preparacgdo das amostras

A dispersdo foi realizada em um litro de 4gua para cada amostra de argila. Adotou-se a
premissa que ambas as argilas possuiam 15% de umidade.

A preparacdo das amostras foi realizada em uma sequéncia de quatro etapas: (a)
determinacéo das quantidades de argila, carbonato de sddio e volume de QUAT; (b) dispersédo
de argila em agua e adicdo de QUAT (organofilizacdo por troca catibnica via umida); (c)
filtragem a vacuo da dispersao e (d) secagem e moagem. Estas etapas encontram-se detalhadas
a sequir.

4.2.1 Determinagdo das quantidades de argila, Na2CO3 e QUAT

A fim de dispersar 40 g de argila seca em um litro de dgua, a massa necessaria de 47 g

de argila imida foi obtida com base na simples Equag&o 1 abaixo:

solugdo __ 409 (1)
argila teor de umidade
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Além disso, adotou-se CTC de 100 meq por 100 g para ambas argilas.
Consequentemente, a massa ou volume de sal adicionada (m) foi determinada com base nas
Equacdes 2, 3 e 4 a seguir, nas quais: n € o numero de mols de sal necessario para a troca
cationica de 40 g de argila; eq é a massa ou volume equivalente de sal, em g.mol* ou ml.mol?;
M ¢é a massa molar do sal; C é a molaridade da solucdo ou pureza do sal; Z é o coeficiente
estequiométrico para um mol de cations dissolvidos, onde aplicou-se 1 aos QUATSs e 0,5 ao

carbonato de sadio.

0,1 mol

Ngq = 40g - 00 = 0,04 mol (2)

eqsqy =M-C-Z 3)
Iuc

m:glucao = €(qsal " Msal 4)

Portanto, a dispersdo de 47 g de VL e CL foi realizada em 1 litro de 4gua deionizada
(H) com um dos sais nos seguintes volumes 25,7 ml de Sun, 30,5 ml de Arm, 22,3 ml de Arq.
Acrescentou-se 2,1 g de carbonato de sddio a todas as amostras preparadas com VL a fim de

maximizar sua caracteristica sodica.
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4.2.2 Organofilizagéo

Primeiramente, cada argila é adicionada paulatinamente a &gua em um béquer de 1 litro
em agitador mecéanico a 1.500 rpm para evitar aglomeracfes. Uma vez completa a adicdo de
argila, a mistura permanece sob agitagcdo por 20 min para homogeneizacdo. A argila VL, apds
este intervalo, é agitada por 20 min com carbonato de sédio.

A seguir, a mistura de argila e agua € agitada em alta poténcia durante 5 minutos a
14.000 rpm. Finalmente, adiciona-se sal quaterndrio de amoénio a mistura e a dispersao
permanece em agitacdo por 30 minutos a 1.500 rpm.

Quando completo o processo de dispersdo, os béqueres sdo selados com filme de
polipropileno e papel aluminio e mantidos em repouso por 24 horas para realizar-se a filtragem.
4.2.3 Filtragem da disperséo

As amostras foram filtradas a vacuo em Kitasato e funil de Blichner com 3 litros de 4gua
deionizada adicional pelo tempo que fosse necessario para a filtragem deste volume de agua.

4.2.4 Secagem e moagem
A amostra de argila foi seca em estufa a 60°C por uma semana e desagregada

manualmente em almofariz até passagem completa em peneira 200 mesh (ASTM).
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4.3 Meétodos de caracterizagado

As amostras foram caracterizadas individualmente por ensaios de Difracdo de Raios X
(DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Empregou-se
um ensaio de inchamento para evidenciar a capacidade de adsorcéo de solventes organicos
descritos em 4.1 nas argilas organofilizadas.

4.3.1 Difratogramas de raios-x (DRX)
Utilizou-se o equipamento modelo MiniFlex600 com radiacdo K% da marca Rigaku,
cujo tubo de operou a 30 KV e 10 mA. As amostras foram analisadas na faixa de 20 entre 2 e

75° a uma taxa de 2°/min.

4.3.2 Ensaio de Inchamento

O ensaio de inchamento realizado foi uma adaptacédo orientada por Valenzuela-Diaz em
relacdo a norma ASTM D 5890 — 19 Standard Test Method for Swell Index of Clay Mineral
Component of Geosynthetic Clay Liners. Isto €, 50 ml dos solventes organicos apresentados em
4.1.3 foram dispostos em provetas de 100 ml graduadas e pulverizou-se sequencialmente
minimas quantidades de argila organofilizada, permitindo sua decantacdo, até uma massa total
de 1 g. Utilizando H como solvente, foi utilizado 100 ml de agua e adicionou-se 2 g de amostra.

As provetas foram mantidas vedadas com papel aluminio em repouso por 24 horas,
tomando-se entdo nota do volume de amostra inchada. A seguir, agitou-se manualmente a
proveta até que houvesse uma dispersdo completa momentanea e o sistema foi mantido em
repouso por mais 24 horas, observou-se entdo o volume de argila inchada ap6s agitacdo
transcorridas 48 horas do inicio do ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados primeiramente os resultados dos ensaios de Difracgao de
Raios X que demonstram o aumento do espacamento basal (doo1) obtido através da lei de Bragg,
equacdo 5 abaixo. A diferenca no espacamento basal foi constatada apos a organofilizacdo das
esmectitas e permite inferir a disposicdo dos QUATS entre camadas de montmorilonita,
conforme referéncias da literatura. Além disso, determinados picos basais, permitem estimar os

argilominerais acessorios presentes nas amostras de argila.

Acu
door = < (5)

2:sen@®

Os ensaios de Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
permitem atestar a presenca de ligacGes organicas e bandas tipicas de estiramento das argilas
organofilizadas. Como analise adicional, sdo apresentadas figuras relativas as microscopias
eletronicas de varredura (MEV) observado a morfologia das argilas naturais e organofilizadas.

Finalmente, sdo apresentados os resultados dos ensaios de inchamentos das argilas que
indicam de forma prética a capacidade de uma argila inchar em solventes.

Posteriormente aos resultados dos ensaios de caracterizacdo das amostras, ha as se¢fes

em que sdo realizadas a discussao acerca das evidéncias experimentais.
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5.1 Resultados DRX

Na Figura 6, ha as curvas de Difracdo de Raios X da argila CL organofilizada com
diferentes surfactantes. Houve aumento do espacamento lamelar crescente de acordo com
QUAT trocado: Sun, Arq e Arm. Entretanto, a diferenca entre a distancia lamelar de Sun e Arq
ndo e significativa, e, conforme a literatura, ambos devem apresentar bicamadas de cétions
quaternarios de amoénio coesos, ja Arm apresentou uma provavel configuracdo

pseudotrimolecular.

Figura 6 - Resultados de DRX das amostras de CL, em sequéncia de cima pra baixo organofilizadas
com Arm, Arq, Sun e argila natural. Regido entre 2 e 40°.
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Na Figura 7, as amostras de argila VL organofilizadas apresentaram grandes variagdes
entre 0s espacamentos lamelares, porém na mesma sequéncia da Figura 6. Enquanto VL
organofilizada com Sun apresentou uma disposicdo bicamada, Arg provavelmente apresentou
uma camada pseudotrimolecular e Arm pode ter apresentado uma disposicao parafinica. Além
disso, a argila natural VL apresentou um pico basal a 7,5A indicando a presenca de caulim

como impureza.

Figura 7 - Resultados de DRX das amostras de VL, em sequéncia de cima pra baixo organofilizadas
com Arm, Arg, Sun e argila natural. Regido entre 2 e 40°.
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Quanto aos resultados de DRX, como CL possui uma maior capacidade de troca
catibnica devido a auséncia de impurezas e sua origem é bem definida, o maior desequilibrio
de cargas interlamelares pode ter promovido uma maior coesdo das cadeias de cations organicos

quaternarios de amonio.
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5.2 Resultados FTIR

Nas figuras 8 e 9, estdo as curvas de FTIR das argilas CL e VL, respectivamente, de
suas amostras puras e organofilizadas. Nas curvas, os picos (d), em nimeros de onda da ordem
de 1400 cm™ evidenciam sais de aménio em uma frequéncia caracteristica da vibragdo das
ligacbes N-H combinada ao dobramento de ligagfes H-C-H em grupos metil. A combinacéo
dos picos (a), ~3600 cm™, e (c), ~1600 cm™, sio caracteristicos de sistemas com moléculas de
agua adsorvidas e ligacbes O-H presente entre camadas, e sdo esperados considerando a
umidade residual das amostras e a alta capacidade de adsorcao de &gua em monocamada mesmo
sob atmosfera (SIGMA ALDRICH, 2019).

Figura 8 - Curvas de FTIR em termos de absorbancia das amostras de CL ndo modificada e
organofilizada com Sun, Arg e Arm em sequéncia de baixo para cima
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Figura 9 - Resultados de FTIR em termos da absorbancia das amostras de VL ndo modificada e
organofilizada com Sun, Arg e Arm em sequéncia de baixo para cima.
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A regido sombreada na figura (e) corresponde a uma sobreposicdo de vibracdes e

alongamento de ligagGes presentes nas argilas. O pico central ~970 cm™ e 0 pequeno pico a sua

esquerda ~1080 cm™ séo relativos as vibragdes assimétricas Si-O-Si. E, 0s pequenos picos a

direita, numa faixa entre 730 — 900 cm™ caracteristicos das vibragdes simétricas de Si-O-Si.

Em (b) picos entre 2800 e 3000 cm™ combinam efeitos de cadeias alifaticas, ligacdes C-H se

alongando e o alongamento das ligagdes N-H (Sanaeishoara et al., 2015, Hoidy et al., 2009 e

Socrates, 2001).

Nas argilas puras, o pico largo entre 3200 e 3300 a direita de (a) corresponde a ligagdes
O-H intermoleculares (SIGMA ALDRICH, 2019; SILVERSTEIN, WEBSTER, 1998), que,
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com a organofilizagdo, é natural sua diminuicdo devido a mudanca das propriedades da
superficie, que passa de hidrofilica a hidrofébica.

Finalmente, a intensidade ligeiramente maior dos picos (b) em ordem decrescente
Arm>Arg>Sun corrobora para sugerir que o tamanho das cadeias substituintes na amina
quaternéria respeita essa relacdo, que é um indicio complementar as massas molares dos

QUATS que também respeitam essa sequéncia decrescente.
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5.3 Resultados MEV

Nas Figuras 10 e 11 ha as micrografias eletronicas de varredura (MEV) das argilas CL
e VL ndo modificadas e organofilizadas. E possivel constatar em 10 (a), CL natural, possui uma
estrutura ligeiramente mais aberta que 10 (b), VL natural, provavelmente associada a maior

pureza e CTC de Cloisite, que delamina mais sob umidade atmosférica.

Figura 10 - MEV das amostras de argila naturais (a) CL e (b) VL e argilas organofilizadas com Sun
(c) CL e (d) VL respectivamente.
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Figura 11 - MEV das amostras de argila organofilizadas com Arm (a) CL e (b) VL. As argilas organofilizadas
com Arq correspondem as figuras (¢) CL e (d) VL com aumento de 10.000 vezes, escala presente nas imagens.
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Quanto as argilas organofilizadas, € possivel constatar que a estrutura das amostras
organofilizadas de VL, 10 (d) e 11 (b) e (d) sdo mais abertas, convergindo com os resultados
de DRX que apresentam maiores espa¢amentos basais. Dentre os QUATS, Sun é 0 que promove
uma menor “abertura” da estrutura das argilas CL e VL organofilizadas, j& que na Figura 10 (c)
e (d) ha aglomerados maiores que as estruturas na Figura 11. Entre Arm, 11 (a) e (b) e Arqg, (c)
e (d), Armosoft nas argilas apresentou uma estrutura mais aberta.
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5.4 Resultados dos ensaios de inchamento

As Figuras 12 a 17 a seguir apresentam os resultados dos ensaios de inchamento das
argilas CL e VL justapostos para diferentes solventes, a Figura 12 contém os resultados de
inchamento em solvente polar, agua deionizada e € sucedido por solventes organicos derivados

de petroleo: diesel, gasolina, querosene, tolueno e xileno.

Figura 12 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL organofilizadas (ou ndo) em agua.
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Em 4gua, os resultados sdo coerentes com as propriedades de CTC das argilas e a pureza
do argilomineral esmectitico sem modificacdo (&), CL apresentou um carater de gel em 48h
apos agitacdo, entretanto seu inchamento inicial, 9 ml.g%, foi ligeiramente inferior a argila VL,
11 ml.g. Apés agitacdo, VL natural dobrou sua capacidade de inchamento em agua, de 11
ml.g? passou a 22 ml.g?, que é uma dispersio menor que o gel formado por CL cujo
inchamento foi ‘total’, e estd de acordo com as propriedades citadas na literatura para
argilominerais esmectiticos.

Nestes resultados, a agitagdo apds 24h transcorridas e medigdo apds 48h aumentou o
inchamento das amostras. As amostras de CL organofilizadas (Sun, Arg, Arm) ndo incharam
atestando seu carater totalmente hidrofobico. Por outro lado, amostras de VL com surfactantes

Sun e Arq apresentaram um pequeno inchamento.
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Figura 13 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL ndo modificadas e organofilizadas em

diesel.
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Em 6leo diesel, figura 13, as argilas organofilizadas apresentaram um inchamento, que
variou de 4 ml.g* até 17 ml.g™l. A agitacdo aumentou o inchamento tanto em CL, quanto em
VL. N&o ha diferenca significativa (>10%) entre os resultados dos diferentes QUATS das
amostras organofilizadas de CL. Comparativamente, VL apresentou um inchamento maior que
amostras analogas de CL. Arm foi 0 QUAT que apresentou a maior capacidade de inchamento
apresentando inchamentos iniciais de mesma ordem da argila de referéncia em &gua, indicando
um possivel sucesso como adsorvente de 6leo diesel.

Considerando as argilas naturais, CL apresentou inchamento minimamente maior que
VL provavelmente devido a sua maior pureza e CTC, capaz de adsorver as pequenas fracoes de

impurezas ligeiramente polares em 6leo diesel.
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Figura 14 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL organofilizadas (ou ndo) em gasolina.
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O inchamento em gasolina pelas amostras organofilizadas se inverteu em relacdo ao
Diesel. Amostras de CL demonstraram maior capacidade de inchamento em gasolina, e Sun foi
o surfactante que apresentou maior capacidade de inchamento do combustivel tanto em CL
quanto em VL.

Todos os QUATS na Figura 14 apresentaram um inchamento em grandeza préxima as
argilas naturais em agua, indicando boas propriedades adsortivas destas argilas modificadas em
gasolina. Amostras de CL possuem distin¢do clara entre Arm e Arg, enquanto VL somente apos

agitacao.
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Em querosene, Figura 15, hd um comportamento distinto dos solventes anteriores. 1sso
porque, ndo houve distingdo clara da capacidade de inchamento das argilas CL e VL quanto aos
surfactantes Sun e Arq. Por outro lado, Arm apresentou uma capacidade de inchamento superior
aos demais surfactantes na argila CL e grande destague em VL. Os inchamentos apresentados
por VL-Arm s&o os que mais se aproximam do inchamento do argilomineral ndo modificado
em 4agua, sendo provavelmente a Unica argila organofilizada indicada para adsor¢do de
querosene. A agitacdo seguida de repouso de 48h, ndo promoveu mudangcas significativas no

inchamento das amostras.

Figura 15 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL organofilizadas (ou ndo) em

querosene.
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Em tolueno, na Figura 16, as amostras organofilizadas de CL e VL apresentaram
comportamentos divergentes. Sun e Arm possuem inchamentos proximos nas amostras de VL,
enguanto nas amostras de CL, Arm é claramente superior a Sun. Ambas as argilas tiveram Arq

como o surfactante que promoveu a menor sor¢do do composto benzénico.

Figura 16 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL organofilizadas (ou ndo) em tolueno.
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Nos ensaios de inchamento em xileno, Figura 17, a argila CL apresentou inchamento
inferior a VL, como na Figura 16, com sorcdo crescente entre Sun, Arg e Arm, nesta ordem.
Nas amostras de VL, o inchamento foi elevado, destacando-se mais uma vez os surfactantes
Sun e Arm gue apresentaram inchamentos proximos ao inchamento da argila ndo modificada

em agua.

Figura 17 - Resultados de inchamento das argilas (a) CL e (b) VL organofilizadas (ou ndo) em xileno.
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Entre as argilas VL organofilizadas, o maior inchamento ap6s agitacdo foi obtido, em
ordem decrescente nos solventes organicos: xileno, tolueno, gasolina (com grande
uniformidade), diesel e querosene. As amostras de VL sem agitacdo, apresentaram inchamento
inicial maior em gasolina e os demais solventes organicos demonstraram inchamentos muito
semelhantes gracas a performance de Arm. Enquanto entre as argilas CL organofilizadas, o
maior inchamento com e sem agitacao foi obtido nos solventes gasolina, tolueno, xileno, diesel
e querosene em ordem decrescente.

Considerando todos os ensaios de inchamento, um maior tempo associado a agitacao
possui o efeito neutro ou de aumentar a capacidade de inchamento em uma parte das argilas

organofilizadas.
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5.5 Discussao dos resultados experimentais

Primeiramente, os ensaios de FTIR e DRX combinados indicaram que houve
organofilizacdo das argilas CL e VL em processo de troca catidnica, com a peculiaridade de
gue 0s espagamentos basais sdo maiores em VL que nas amostras de CL. H& a percepgéo visual
de estruturas mais abertas nas amostras de VL o que pode indicar uma maior capacidade de
sor¢do e inchamento em solucdo que foi confirmada nos ensaios de inchamento.

Estes resultados demonstraram que é provavel que ndo tenha havido uma
organofilizacdo por troca catibnica em proporcdo estequiométrica com as argilas e posterior
emoc¢do do excesso de cations organicos na filtracdo. Ou seja, é possivel ter ocorrido uma
supersaturacdo da CTC de cada argila e isso péde elevar suas propriedades de inchamento.

Infere-se que a CTC da argila VL é menor que CL, porque Cloisite é uma argila
comercial de maior pureza conforme o aspecto do ensaio de DRX. Como foi adotada uma CTC
de referéncia 100meq/100g para ambas argilas, é possivel que, nas condi¢Ges organofilizacéo,
tenha se saturado em maior medida a CTC de VL que CL.

A hipotese de supersaturacdo da CTC na organofilizacdo pode indicar um fator que
justifica a argila VL, de menor pureza, menor CTC e menor inchamento em &gua apresente
maior inchamento (sor¢do) de solventes organicos quando organofilizada em relacdo as
amostras de argila CL conforme Jaynes e Vance (1996) verificaram.

Adicionalmente, os resultados dos ensaios de DRX, permitiram observar que as
amostras com maiores espacamentos incharam mais que as demais confirmando resultados
presentes na tese de Ramos Vianna (2005). Um maior espacamento basal implica em uma maior
incorporacdo de cations organicos entre as camadas de esmectita, assim, pode ocorrer uma
maior sorcdo de solventes organicos por forcas intermoleculares de Van der Waals neste meio.

A hipotese baseada no aspecto dos resultados em FTIR de que Arm possui cadeias
maiores que Arq e este possui cadeias carbonicas maiores que Sun, permitiria confirmacéo de
resultados nas referéncias literarias, em que QUATSs analogos, com comprimentos de cadeia
maiores, sorvem uma maior quantidade de solventes organicos assim como constataram
Carmody, Frost, Xi et al. (2007). Entretanto, as distingdes entre os surfactantes aplicados neste
estudo, solventes e argilas foram muitas e ndo houve maior inchamento em ordem decrescente
somente & Arm, Arq e Sun. Ainda assim, Arm foi o sal quaternario empregado na
organofilizacdo com maior capacidade de inchamento em solventes organicos.

Esta superioridade no inchamento das amostras organofilizadas com Arm, indica que

possiveis conformacfes pseudotrimoleculares e parafinicas dos cations organicos entre as
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lamelas de argilomineral podem promover uma maior sor¢cdo de compostos organicos pela
argila organofilizada. Vale considerar que os resultados de MEV nédo apontaram a estrutura de
argilas organofilizadas com Arm com aspecto visual significativamente mais aberto que Arqg.

Em termos do solvente organico com maior inchamento pelas argilas organofilicas, ha
uma correlagdo negativa entre o grau de inchamento e a massa media do composto orgénico,
isto porque gasolina, tolueno e xileno apresentaram maior inchamento pelas argilas
organofilicas que Oleo diesel e querosene. Os primeiros sdo compostos com 6 a 10 carbonos,
portanto derivados de petroleo de maior volatilidade, enquanto os Gltimos sdo misturas de
cadeias organicas maiores (ndo necessariamente insaturadas) com 8 a 25 carbonos.

Adicionalmente, é possivel constatar que CL organofilizada apresentava espagamentos
basais menores porém teve inchamentos maiores que as amostras de VL organofilizada em
gasolina, que é composta por hidrocarbonetos de 4 a 12 carbonos, indicando que a estrutura
difusa de cations organicos interlamelares apresenta uma boa resposta em sistemas com
contaminantes carbonicos saturados de cadeia curta.

Apesar de a querosene compreender fracdes mais leves que o 6leo diesel, as amostras
apresentaram um menor inchamento, este fato permite a formulacdo de outra hipotese em que
a origem e aplicacédo do solvente orgénico, e consequentemente, sua pureza, seja determinante,
ja que que o 6leo diesel empregado € um combustivel regulamentado de pureza mais elevada

enquanto a querosene era de uso doméstico para limpeza e remogdo de tintas.
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6 CONCLUSOES

Os experimentos realizados nas amostras de argila VL e CL organofilizadas com Sun,
Argq e Arm demonstraram que 0 processo de troca cationica produziu argilas organofilizadas.
Arm foi o sal quaternario de amonio que apresentou maior capacidade de inchamento em
solventes organicos dentre diesel, gasolina, querosene, xileno e tolueno.

Além disso, de acordo com os resultados obtidos, embora 0 MEV apresentasse
estruturas relativamente mais abertas para argilas organofilizadas com Arg em relacdo Arm,
Arq foi o surfactante cujas amostras apresentaram menor inchamento, apesar de ter evidenciado
uma conformagdo bicamada entre os argilominerais e um espacamento basal intermediario
entre 0s QUATS avaliados.

Como a proporcdo de surfactante aplicada na troca catiénica pode ter correspondido a
diferentes niveis de saturacao das argilas CL e VL, os resultados foram imprecisos para concluir
qual a melhor argila para aplicacdo em descontaminacdo. Entretanto, nas condi¢des dos
métodos e experimentos aqui realizados, a argila Verde Lago apresentou as maiores
propriedades de inchamento.

As argilas organofilizadas com Sun apresentaram bons resultados de inchamento em
compostos benzénicos, o que sugere que particularidades de sua cadeia podem ser interessantes
na adsor¢cdo de compostos aromaticos.

Os resultados experimentais deste trabalho confirmaram a correlagdo entre espagcamento
basal e propriedades de inchamento assim como propriedades de inchamento e nivel de
supersaturacdo das CTC.

Finalmente, como a capacidade de inchamento das argilas foi limitada em 6leo diesel e
querosene é interessante determinar os mecanismos de sor¢do das argilas organofilicas com os
surfactantes aqui expostos para se encontrar alternativas interessantes.

Uma recomendacdo para melhor compreensao dos resultados obtidos é realizar ensaios
de retencdo de contaminantes, além do inchamento para atestar que o inchamento é tdo maior
guanto maior a adsorcao de contaminantes.

Além disso, para que sejam fornecidos dados que corroborem com a literatura ja extensa,
¢ importante que sejam avaliados sistemas misturando diferentes poluentes derivados de
petréleo, que séo as condicdes reais de contaminacao e é importante compreender a capacidade
de adsorcdo e teor de remocdao do contaminante em mistura para uma argila utilizando um nico

surfactante em diferentes niveis de saturacdo da CTC.
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