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Resumo: A contaminacdo por compostos organicos, incentiva a busca de novas tecnologias de remediacéo.
Emulsbes 6leo/agua sdo os principais poluentes emitidos pelos efluentes industriais e domésticos. As aguas
oleosas em canais subterrdneos e em zonas costeiras apresentam seérios problemas de poluicdo da agua e
necessitam urgentemente de solugdes. Diante de tal cenério, este trabalho visou contribuir no sentido de
estudar argilas esmectiticas e sua utilizacdo como adsorvente no processo de separacgdo 6leo/agua. A argila
foi caracterizada a partir das técnicas Difragdo de raios X (DRX) para identificar a estrutura do material e
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) para determinacao da composi¢ao
guimica do material em termos qualitativo e semi-quantitativo. O teste de capacidade de adsorcdo e
inchamento de Foster indicaram o elevado potencial que a argila bentonita tem como adsorvente. Os
resultados dos testes realizados em gasolina, diesel e querosene indicam que a argila Argel apresenta
capacidade de adsorcéo nos solventes organicos testados: gasolina (1,788 g/g), querosene (1,501 g/g) e
diesel (2,745 g/qg).

Palavras-chave: Adsorcdo. Argilas. Bentonitas. Separacao.

Abstract: Contamination by organic compounds encourages the search for new remediation technologies. Oil
/ water emulsions are the main pollutants emitted by industrial and domestic effluents. Oily waters in
underground channels and coastal areas present serious water pollution problems and are in urgent need of
solutions. In view of this scenario, this work aimed to contribute towards the study of smectitic clays and their
use as an adsorbent in the oil / water separation process. The clay was characterized by the techniques of X-
ray diffraction (XRD) to identify the material structure and X-ray Fluorescence Spectroscopy by Dispersive
Energy (EDX) to determine the chemical composition of the material in qualitative and semi-quantitative terms.
Foster's adsorption and swelling capacity test indicated the high potential that bentonite clay has as an
adsorbent. The results of tests carried out on gasoline, diesel and kerosene indicate that the Algiers clay has
an adsorption capacity in the organic solvents tested: gasoline (1.788 g/g), kerosene (1.501 g/g) and diesel
(2.745 g/qg).
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1 INTRODUCAO

Diariamente uma série de produtos orgéanicos sdo descartados, provenientes de
diversas fontes antrOpicas como: esgotos domeésticos, efluentes industriais, atividades
agropecuarias, produtos farmacéuticos, descartes de laboratorios, curtumes, refinarias de
petréleo, entre outros (CHEREMISINOFF, 1995; SABATE; BAYONA; SOLANAS 2001;
IJAGBEMI; BAEK; KIM, 2009). Nos ultimos anos, consideravel atencdo tem sido dada ao
controle da emisséo de efluentes oleosos e seus impactos ambientais. O 6leo presente em
solucdo aquosa pode apresentar-se sob as formas: livre, disperso e emulsificado
(BAYONA; SOLANAS 2001). O éleo livre representa as dispersfes grosseiras, constituidas
por gotas com didmetro superior a 150 pym; esse tipo de disperséo é facilmente removido
por meio de processos convencionais de separacdo gravitacional (SILVA, 2010). O 6leo
disperso, normalmente com didmetros de gota entre 50 e 150 ym, também pode ser
removido por processos gravitacionais, contudo, a eficiéncia de separacdo neste caso
dependera essencialmente da distribuicdo dos diametros das gotas e da presenca ou nao
de agentes estabilizantes (IJAGBEMI; BAEK; KIM, 2009). No o caso do éleo emulsificado,
o diametro das gotas situa-se abaixo de 50 ym, o que dificulta a sua separagéo por meios
gravitacionais (SILVA, 2010).

Atualmente, a adsorcao é reconhecida como método eficaz e econébmico para o
tratamento de 4guas oleosas (IJAGBEMI; BAEK; KIM, 2009). A adsor¢cdo é uma operagao
unitaria na qual ha habilidade de certos sélidos em concentrar-se na sua superficie
determinadas substancias existentes possibilitando a separacdo e/ou purificacdo dos
componentes desses fluidos ocorrendo por transferéncia de massa (NASCIMENTO et al.,
2014). Um adsorvente muito utilizado na adsor¢cdo de contaminantes € o carvao ativado,
entretanto, este apresenta elevado custo quando comparado a outros adsorventes naturais.
Dessa forma, as industrias prezam por adsorventes econdmicos e de elevada capacidade
adsortiva (OLIVEIRA, 2012; VIEIRA, 2018).

Particularmente as argilas tém chamado a atencdo como materiais adequados para
a remocao de Oleos emulsificados em agua. Emulsbes o6leo/agua sdo 0s principais
poluentes emitidos pelos efluentes industriais e domésticos. (MOAZED VIRARAGHAVAN,
2005; ALTHER 2008; DUARTE et al, 2019;). As argilas sdo comumente definidas como
materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina que quando umedecidos com &agua,
apresentam plasticidade. De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que

possuem diametro inferior a 2 ym e das quais podem fazer parte diferentes tipos de
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minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato,
carbonatos, Oxidos metalicos e até mesmo matéria organica (TEIXEIRA-NETO, E.;
TEIXEIRA-NETO, A. A.; 2009).

Os diferentes grupos de argilas sédo definidos de acordo com a maneira com que as
folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando as lamelas: 1:1 na qual apenas
uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica; e 2:1 na qual uma folha octaédrica
esta no meio de duas folhas tetraédricas. O tipo mais comum e abundante de argila é a
caulinita, 1:1. Entre as argilas 2:1, encontram-se as Montmorilonitas, Vermiculitas e
Atapulgitas (TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. A.; 2009). O grupo de argilas com
maior variedade de empregos industriais é o da bentonita (argilas esmectiticas) devido as
suas propriedades fisico-quimicas.

As argilas esmectiticas, mais precisamente a montmorilonita presente nas
bentonitas, sdo o0s argilominerais mais comumente utilizados no campo dos
nanocompodsitos poliméricos. Suas caracteristicas quimicas e fisicas, como: alta
capacidade de troca idnica, grande razao de aspecto (relacéo entre a largura e a espessura)
e a sua capacidade de ser esfoliada em uma Unica lamela da ordem de 1 nandmetro de
espessura, tornam a montmorilonita o argilomineral ideal para esta aplicacdo (MURRAY,
2007).

Diversos tipos de tratamento podem ser aplicados em argilas e outros minerais com
0 objetivo de incrementar as propriedades de adsor¢édo de pigmentos presentes em 6leos
vegetais. No entanto, quase a totalidade das argilas comerciais disponiveis para o
descoramento de Oleo pertence ao grupo das esmectiticas, mais especificamente as
montmorilonitas calcicas, ativadas com acidos inorgéanicos fortes (acido sulfdrico ou acido
cloridrico) (PATRICIO, 2013).

Pesquisas tém sido realizadas na catalise com o intuito de aproveitar o grande
potencial das argilas, com destaque para a utilizacdo deste material na separacdo de
Oleo/adgua. As argilas possuem propriedades similares as zedlitas, baixo custo e podem ser
encontradas em grande escala na natureza. Dessa forma, tem ganhado destaque
propostas para sintetizar o biodiesel utilizando argilas.

Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar as caracteristicas de argilas
esmectiticas denominadas Argel e avaliar seu potencial na capacidade de remocado de
solventes organicos. As amostras foram caracterizadas em analise quimica atraves do

Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difracéo de Raios X (DRX), testes
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de inchamento de Foster e de capacidade de adsorcdo em diversos solventes (gasolina,

guerosene e diesel).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacao

2.1.1 Analise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Essa técnica consiste em determinar a composicdo quimica do material em termos
gualitativo e semiquantitativo. A composicdo das amostras foi analisada em um
Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva — Shimadzu (EDX-700). Os elementos
com numero atémico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por limitacdo do método.
A Tabela 1 apresenta os parametros de analise que foi realizada no Laboratério de

Caracterizacao de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Tabela 1 — Condi¢des de analises pelo EDX

Método Qualitativo - Semiquantitativo
Atmosfera He
Canais Na-Sc, Ti-U
Amostra Pé
Forma do Resultado Elemento

Fonte: Autores (2016).
2.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

O ensaio de Difracdo de Raios X foi realizado em um equipamento modelo XRD-
6000 da Shimadzu pelo método de varredura que consiste na incidéncia dos raios X sobre
0 p6 das amostras ndo calcinadas. O ensaio foi conduzido utilizando radiagdes de CuKa,
com velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 20 percorrido de 0 a 50°. A analise
foi realizada no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).
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2.1.3 Testes de Inchamento de Foster

Este teste € baseado no Standard Test Method for Swell Index of Clay Mineral
Component of Geosynthetic Clay Liners (ASTM D 5890-95). Em uma proveta de 100 mL de
capacidade, colocou-se 50 mL do dispersante a ser estudado e foi adicionado lentamente
1,0 g de argila, aguardando até a argila atingir umidade suficiente para a sedimentacéo. O
sistema foi deixado em repouso por 24h e entédo foi efetuada a leitura do inchamento sem
agitacdo. A Figura 1 apresenta as etapas para a realizacéo do teste sem agitacéo. Depois
foi manualmente agitada, com bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema
foi novamente deixado em repouso por mais 24 horas e entdo efetuada a leitura do
inchamento com agitagcdo. Os solventes orgéanicos testados foram: diesel, gasolina e
guerosene. A andlise foi realizada no Laboratério de Quimica da Uninassau Jodo Pessoa.

Figura 1 — Etapas da realizac&o do teste de inchamento de Foster sem agitacéo

e
[T

—————— S~

Repouso 24h
Leitura sem

S0 ml i Agitacio

Fonte: Autores (2016).

2.1.4 Testes de Capacidade de Adsorcéo

Este teste € baseado na norma “Standard Methods of testing sorbent Performance
of Absorbents” (ASTM F716-82, 1993). O procedimento realizado foi 0 seguinte: em um
recipiente colocou-se o solvente a ser testado até uma altura de 2 cm. Em uma cesta
(fabricada de tela de Aco Inoxidavel com malha ABNT 2150, abertura de 0,075 mm)
colocou-se 1,0 g do material adsorvente a ser testado. Esse conjunto foi pesado e colocado
no recipiente com o solvente, onde permaneceu por 15 minutos como apresentado na

Figura 2. ApoOs esse tempo, deixou-se fluir o excesso por 15 segundos e realizou-se uma
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nova pesagem. A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica da Uninassau Joao
Pessoa, e visando obter resultados precisos o teste foi realizado em triplicata. A quantidade

de solvente adsorvida foi calculada usando a Equacao 1(ASTM F716-82, 1993):
Ad =[(P1-P2)/ P2] *100 Q)

Em que, P1: é a massa do material ap0os adsorcdo; P2: é a massa do material
adsorvente seco; Ad: é a Capacidade de adsorcédo em gramas de solvente por gramas de

argilas.

Figura 2 — Etapas do teste de capacidade de adsor¢éo

Fonte: Autores (2016).

Define-se sor¢do como mecanismos, tanto a adsorgédo quanto absorgéo. A adsorcao
diz respeito a acumulagéo entre fases ou a concentracdo de substancias relativas a uma
superficie ou interface, e caracteriza-se por uma grande area especifica e afinidade quimica
entre a superficie do material sorvente e o sorvato. Por outro lado, a absorcdo é
caracterizada pelo processo em que as moléculas ou atomos de uma fase interpenetram
praticamente de forma uniforme com atomos de uma outra fase para formar uma solucéo
com esta segunda fase. Podendo-se afirmar que na absorgcéo a operagao de remocao de
6leo ocorre basicamente por acdo da capilaridade (RIBEIRO et al, 2020).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

Baseado na analise do espectrdmetro de Raios X por Energia dispersiva, que se
trata de uma avaliacdo semiquantitativa, observa-se na Tabela 2 a composi¢ado quimica da

argila na forma de 6xido, encontrou-se teores de Didxido de silicio SiO2 (>50%) e Oxido de
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aluminio Al203 (>20%), esta composi¢cdo é tipica de materiais argilosos do tipo das
bentonitas e possivelmente estdo associados ao comportamento tetraédrico e octaédrico
dos argilominerais e acessorios. Além desta composicdo ainda foi observado a presenca
de outros Oxidos como: o de ferro (Fe203), Oxido de magnésio (MgO) e 6xido de célcio
(Ca0), caracteristico do mineral acessério calcita, assim como impurezas, como o Oxido
de sodio (Na20) e Oxido de potassio (K20). A amostra apresenta valores de Al20z inferior

a 46%, sendo o material classificado como silico-aluminoso (ABNT, 1986).

Tabela 2 - Composi¢éo quimica da argila

Oxidos (%)
SiO2 65,1
Al203 21,4
Fe203 6,1
MgO 5,1
CaOoO 1,1

Qutros 1,2

Fonte: Autores (2016).

A Tabela 3 apresenta os dados obtidos da composi¢do quimica da amostra de argila

BSN-01 natural na forma de 6xidos encontrados por Silva (2014).

Tabela 3 - Composi¢ado quimica da argila BSN-01 natural

Oxidos (%)
SiO2 59,03
Al203 28,41
Fe203 6,59
MgO 3,17
CaO 1,16

Na2O 1,64

Fonte: Adaptada de Silva (2014).

Comparando-se a Tabela 2, juntamente com a Tabela 3, observa-se que tanto a
argila Argel quanto a BSN-01 apresentou elevados teores de Dioxido de silicio (SiO2) e
oxido de aluminio (Al2Os) se comparado com 0s outros componentes, totalizando um
percentual acima de 86% e 87%, respectivamente desses dois componentes, onde foram
encontrados valores bem proximos em relacéo as argilas.

Portanto, era esperado que a analise apresentasse como componentes principais
SiO2 e AlOs, em virtude das Bentonitas serem aluminossilicatos hidratados contendo
predominantemente so6dio como cation trocavel. Pode-se afirmar ainda que € comum a
contaminacdo dessa argila por matéria organica e minerais acessorios como quartzo,
caulinita, dentre outros (RIBEIRO, et al., 2020).
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3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Dentre as diversas técnicas de caracterizacdo de materiais, a Difracdo de Raios X
(DRX) é a mais indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo muito utilizado
na determinacao das fases mineraldgicas presente em argilas. Isto ocorre, pois a estrutura
dos argilominerais € ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios X.
Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, tal feixe interage com os atomos presentes,
dando origem ao fenémeno de difracéo. A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Brag,
apresentada na Equacéo 2 (RIBEIRO, et al., 2020):

nA = 2 d(hkl) sen6 (2)

Em que, m: numero inteiro; A\: comprimento de onda dos raios X incidentes; d:
distancia interplanar: (indices de Miller h, k, 1) e 8: angulo de difragao.

A Lei de Brag estabelece a relacao entre o angulo de difragcéo e a distancia entre os
planos que a originaram, caracteristicos de cada fase cristalina. A técnica de difracdo de
raios X para a caracterizacao de fases apresenta como vantagens a simplicidade e rapidez
do método, a confiabilidade dos resultados obtidos, a possibilidade de analise de materiais
constituidos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases (RIBEIRO,
et al., 2020).

O perfil de difracédo de raios X para as argilas é bastante conhecido na literatura, a
analise difratométrica exibe fases diversas, como quartzo e cristobalita (mineral a base de
silicio), fases comuns em argilominerais naturais e que podem ser decorrentes do
intemperismo. Outra caracteristica importante em tais argilas é a localizac&o do pico (001),
uma vez que esta relacionado com a distancia basal das lamelas e é utilizado para
identificar argilas esmectiticas conforme apresentado na Figura 3. Geralmente esse pico
sofre deslocamento de posicdo quando incorporal/intercala matéria orgéanica, sais, entre
outros, dessa forma, é um parametro importante na quimica de intercalacdo (RIBEIRO, et
al., 2020).
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Figura 3 - Difratograma de Raios X da amostra de argila
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Fonte: Autores (2016).

Os principais picos detectados nos difratogramas e suas respectivas designacoes
(SANTOS, 1989) estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Desighacao dos picos de DRX obtidos para a argila

20 d(001) A Mineral
6,5 13,5 M
20,9 4,3 Q
26,1 3,5 K
28,0 3,1 M
37,0 2.6 M
39.0 2,3 Q
47,0 2,1 Q

Fonte: Autores (2016).

A amostra em estudo apresentou reflexdo tipica do grupo das esmectiticas em
aproximadamente 6,5° um pico de montmorilonita referente ao plano d(001),
correspondente ao espacamento basal de 13,5 A (1,35 nm) o que confirma que a argila
utilizada realmente € uma bentonita, assim como a presenca de minerais acessorios.
Também verificou-se a presenca de picos predominantemente da montmorilonita (M) e a

presenca de quartzo (Q) como impureza.

3.3 Testes de Inchamento de Foster

O teste de Inchamento de Foster tem como finalidade avaliar o quanto a argila se
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dispersa e incha em compostos organicos. Na Tabela 5 sdo apresentadas as avaliacbes
para o teste de Inchamento de Foster, adotadas pelo Laboratério de Matérias-Primas
Particuladas e Soélidos Nao Metalicos (LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de
Séo Paulo (EPUSP).

Tabela 5 — Considera¢fes adotadas pelo LMPSol para o teste de Inchamento de Foster

Inchamento Faixa
N&o-Inchamento <2mlL/g
Baixo 3a5bmL/g
Médio 6 a8 mL/g
Alto >8 mL/g

Fonte: Vianna et al. (2002).

A Tabela 6 apresenta os dados obtidos que indicam a afinidade da argila em
solventes organicos: gasolina, querosene e diesel como resultados do Teste de Inchamento

de Foster com e sem agitacao.

Tabela 6 — Teste de Inchamento de Foster utilizando argila Argel

Solvente Argila sem agitacdo Argila com agitacéo
Gasolina 5 mL/g 5 mL/g
Querosene 5 mL/g 5 mL/g
Diesel 5 mL/g 5 mL/g

Fonte: Autores (2016).

Comparando-se a Tabela 6, juntamente com a Tabela 5, observa-se que a argila
apresentou baixo inchamento para 0s solventes no processo com agitacao e sem agitacao.
Isso mostra que é preciso realizar um tratamento na argila, por exemplo um tratamento com
acidos para obter melhores resultados de inchamento, pois a area superficial especifica,
volume, distribuicdo e tamanho de poros favorecem a adsorcao (ALBANEZ, 2008).

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para o Teste de Inchamento de Foster

utilizando os solventes: gasolina, querosene, diesel e como adsorvente o carvéao ativado.
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Tabela 7 — Teste de Inchamento de Foster utilizando carvao ativado

Solvente Argila sem agitacdo  Argila com agitacéao
Gasolina 2 mL/g 2 mL/g
Querosene 5 mL/g 5 mL/g
Diesel 3 mL/g 3 mL/g

Fonte: Adaptado de Oliveira (2012).

Observa-se que os valores obtidos por Oliveira (2012) usando um adsorvente mais
utilizado comercialmente como o carvdo ativado apresentou para gasolina um valor
diferentemente menor que o encontrado neste trabalho para a argila, bem como para o
diesel e um valor igual para o querosene, dessa forma apresentando baixo inchamento

mesmo com agitacao.

3.4 Testes de Capacidade de Adsorcgéo

Este teste serve para analisar se a argila apresenta afinidade com compostos
organicos. Na Tabela 8 observa-se os resultados referentes as analises de capacidade de
adsorcao para argila e avaliacado do potencial das amostras. Sendo assim, verificou-se que
os resultados de capacidade de adsorcdo da argila apresenta a seguinte relacéo: diesel >

guerosene > gasolina.

Tabela 8 — Capacidade de adsorcdo em gramas de material adsorvido por grama da argila

Solvente Argila
Gasolina 1,288 (g/9)
Querosene 1,501 (g/9)
Diesel 2,145 (g/9)

Fonte: Autores (2016).

Observa-se também para o solvente organico diesel (2,145) obteve-se os melhores
resultados na adsorcédo com argila em estudo. Provavelmente este fato indica que existe
uma melhor interacdo das particulas de argila com o solvente. Este fato pode ter relacao
com a composicdo quimica dos compostos (gasolina: C5-C10; querosene: C11-C12; diesel:
C13-C17). Os resultados nos testes de adsor¢cdo podem também estar relacionados com a

viscosidade dos solventes, tendo em vista que o 6leo diesel € mais viscoso, uma vez que
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os resultados de viscosidade sdo: diesel - 8 mPa.s (600rpm) e 3,5 mPa.s (300rpm);
guerosene - 2 mPa.s (600rpm) e 1 mPa.s (300rpm); gasolina - 2 mPa.s (600rpm) e 1 mPa.s
(300rpm) (SILVA; RODRIGUES, 2012). Os testes de Capacidade de Adsorgao
comprovaram as melhores eficiéncias das argilas organofilicas em relacdo as argilas na
sua forma natural e ao carvéo ativado, independentemente do solvente utilizado (SILVA,
2014).

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos por Oliveira (2012) para o teste de
Capacidade de adsorcao para a argila BSN-04.

Tabela 9 — Capacidade de adsorcdo em gramas de material adsorvido por grama da argila

Solvente Argila BSN-04
Gasolina 1,000 (g/g)
Querosene 1,280 (g/g)
Diesel 0,850 (g/9)

Fonte: Adaptado de Oliveira (2012).

Comparando-se a Tabela 9 com a Tabela 8, observa-se que a argila natural Argel
apresentou valores maiores que o da argila BSN-04. E que diferentemente da argila Argel,
gue obteve melhores resultados na adsorcdo utilizando o solvente diesel, a BSN-04

adsorveu melhor o querosene.

4 CONCLUSOES

Os resultados de Raios X permitiram observar que a argila utilizada é pertencente
ao grupo das esmectiticas Bentonita e verificou-se também a presenca da montmorilonita
(M) e quartzo (Q) como impureza.

Verificou-se pela andlise de (EDX) que os teores de SiO2 (>50%) e Al203 (>20%),
estdo dentro da faixa esperada para este tipo de material. Em relacdo aos testes de
Inchamento de Foster observou-se que a argila apresentou baixo inchamento para os
solventes em ambos 0s processos com agitacdo e sem agitacdo. Dessa forma, para
melhores resultados é interessante realizar um pré tratamento na argila, por exemplo com
acidos. Por fim, por meio do teste de capacidade de adsor¢cdo em solventes organicos por

capilaridade, observou-se que a argila apresentou capacidade de adsor¢céo nos solventes
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testados com uma tendéncia de: diesel > querosene > gasolina, o0 que demonstra que a

mesma apresentou uma afinidade maior com o solvente diesel.
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