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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo preparar um material, a partir da intercalacdo de uma argila
maranhense com um polimero, capaz de adsorver derivados de petréleo em meio aquoso. O
polimero foi sintetizado a partir de uma reag¢do de copolimeriza¢do entre uma amina tercidria e
um haleto orgéanico, conhecido como Ioneno, e caracterizado por ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMH-'H). O preparo do adsorvente argila-ioneno ocorreu pela troca dos cations
inorganicos interlamelares pelos cations organicos do polimero, apds a argila in natura receber
tratamento dcido e sédico. A caracterizacao do novo material foi realizada por Difratograma de
Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), medidas de Area Superficial,
termogravimetria (TG) e Inchamento de Foster. Os resultados mostraram que ocorreu o
processo de troca de cations, confirmado pelo aumento da distancia basal (doo1) observado no
DRX e pelo aparecimento das bandas caracteristicos dos cations organicos detectados pelos
espectros de Infravermelho. Os resultados do inchamento de Foster mostram que o
nanocompdsito possui maior interacdo por solventes organicos. Nos testes de adsorcao as
argilas organofilicas, como esperado, apresentaram maior eficiéncia em relacdo ao material in
natura, com taxa de remocao de aproximadamente 90 %. Os estudos de modelagem cinética

mostraram que a adsorcao € de pseudo segunda ordem, indicando que o processo é quimico

Palavras-chave: Argila. Nanocompdsito. Adsor¢do



ABSTRACT

This work aimed to prepare a material, from the intercalation of a Maranhense clay with a
polymer, able to adsorb oil derivatives in aqueous media. The polymer was synthesized from a
copolymerization reaction between a tertiary amine and an organic halide, known as Ionene,
which was characterized by hydrogen nuclear magnetic resonance (1 H-NMR). The preparation
of the clay-ionene adsorbent occurred by the exchange of the interlamellar inorganic cations by
the organic cations of the polymer, after the clay in natura receive acid and alkaline treatment.
X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (FTIR), Surface Area, Thermogravimetry
(TG) and Foster Swelling performed the characterization of the new material. The results
showed that the cation exchange process occurred, confirmed by the increase of the basal
distance (doo1) observed in the XRD and by the appearance of the characteristic bands of the
organic cations detected by the infrared spectra. The Foster swelling results show that the
nanocomposite has higher interaction with organic solvents. In the adsorption tests the
organophilic clays, as expected, presented higher efficiency in relation to the in natura material,
with removal rate of approximately 90%. The kinetic modeling studies showed that the

adsorption is of pseudo second order, indicating that the process is chemical.

Keywords: Clay. Nanocomposite. Adsorption
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Com o avango industrial, tecnolégico e o crescimento da populagdo mundial, a
contamina¢do de recursos hidricos no mundo aumentou consideravelmente. A contaminagdo
das dguas € um dos mais graves problemas ambientais e pode ocorrer de vdrias maneiras, sendo
que as industrias sdo as que mais contribuem para a polui¢do (UDDIN, 2017). Dentre os

diversos contaminantes provenientes da atividade industrial, os contaminantes organicos sao os

mais dificeis de remover do meio (CAVALCANTI et al, 2010, PINTOR et al, 2016).

A industria petrolifera contribui de forma significativa para a contaminacao dos recursos
hidricos, desde a extracdo até o refino do petréleo (CRUZ e MARSAIOLI, 2012). Além das
industrias petroquimicas, as téxteis e a agricultura também contribuem de forma significativa
para o aumento da polui¢cdo ambiental. Mesmo em pequenas quantidades, os contaminantes
organicos sdo dificeis de ser removidos, pois em geral sdo estdveis a luz, ao calor e

biologicamente ndo degradaveis (SANTOS et al, 2007).

Atualmente existem diversas técnicas disponiveis e capazes de tratar esses
contaminantes, destacamos a separacao por membrana (MA et al, 2017), a oxida¢do quimica
(CIU et al, 2017) e processos oxidativos avangados (POA’s) (BETHI et al, 2016), as quais
apresentam bons resultados, porém apresentam alto custo (SANTOS e BOAVENTURA, 2016).
Outra alternativa que vem sendo aplicada € a biorremediacdo, uma técnica relativamente barata
que atua na degradac@o dos contaminantes por meio de atividades de microorganismos, porém
devido a complexidade na composicdo organica desses contaminantes sua eficiéncia é

minimizada (ANDRADE et al, 2010; SANTOS e BOAVENTURA, 2016).

A adsorcdo vem ganhando destaque nas ultimas décadas para a remocdo dos
contaminantes organicos, por ser de baixo custo e eficiente (ANIRUDHAN E
RAMACHANDRAN, 2015; COSTA et al, 2014). A técnica baseia-se na transferéncia de
massa, onde as moléculas de uma fase fluida se depositam na superficie de um sdélido
(RUTHVEN, 1984). Diversos sdlidos podem ser usados como adsorventes, dentre os quais
podemos destacar o carvao ativado (BARBOSA et al, 2014; CARNAJAL-BERNAL et al,
2015), nanotubos de carbono (KANG et al, 2017), zedlitas (BANDURA, KOLODYNSKA E
FRANUS, 2017) quitosana (ZHOU et al, 2014), materiais lignoceluldsicos (VIEIRA et al 2009;
LAROUS E MENIAL, 2012; WU et al, 2017) e argilas (JUNIOR, 2017; OKIEL ez al, 2011).
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INTRODUCAO

As argilas apresentam alta viabilidade técnico-econdmica decorrente do seu potencial
de adsorcdo, que associado a sua disponibilidade abundante as tornam adsorventes mais
atrativos. (CALVACANTE et al, 2010; KOTAL e BHOWMICK, 2015). As argilas in natura
sao compostos hidrofilicos, por isso € necessario a sua modificacdo quimica para que a mesma
adquira caracteristica organofilica (CALVALCANTI et al, 2010; ROJAS et al, 2014). Do
exposto fica evidente que as argilas sdo materiais promissores para o tratamento de efluentes
organicos e alguns autores consideram as argilas como o material do século 21, pois é um
material com diversas funcdes, além de ser barato e sustentivel. Portanto, é de suma
importancia pesquisas cientificas que desenvolvam o uso de argilas para as mais diversas

finalidades.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Petroleo

A palavra petréleo vem do latim petra (significa pedra) oleum (significa dleo). O
petrdleo no estado liquido € geralmente de cor escura, variando da cor preta ao castanho escuro.
Quimicamente, o petrdleo € constituido por hidrocarbonetos, oxigénio, nitrogénio, enxofre e
alguns metais. Segundo Thomas (2004) o 6leo bruto é formado por 83-87% de carbono, 11-
14% de hidrogénio, 0,006-8%, enxofre, 0,11- 1,7% de nitrogénio, 0,1-2% de oxigénio e até
0,3% de metais.

O petrdleo é utilizado pelo homem desde da antiguidade. Na antiga Babilonia, por
exemplo, os tijolos eram assentados com asfalto e os egipcios usavam o petréleo na construcao
de piramides. A exploracdo comercial do petroleo iniciou em 1859 nos Estados Unidos
(THOMAS, 2004) e, atualmente, é utilizado como fonte de energia e fonte de matéria prima
para a fabricacdo de diversos produtos, tais como plésticos, borrachas, tintas, entre outros

produtos criados pelo homem para o desenvolvimento social, econdmico e tecnolégico.

No Brasil, o primeiro pogo de petréleo foi perfurado no Estado de Sdo Paulo em 1897
e, em 1953, sob o governo do Presidente Vargas, foi criada a Petrobras, empresa governamental
responsavel pela exploracdo, refino, transporte e comercializacdo do petroleo (THOMAS,
2004). Segundo a Petrobras, a maior parte da reserva brasileira estd em campos maritimos,
entretanto também ¢é feita a exploracdo de petréleo em solos brasileiros, concentrada

principalmente nas regides Norte e Nordeste.

O petrdleo bruto ndo possui muitas aplicagdes, por isso faz-se necessario o seu refino,
durante o qual ocorrem processos fisicos e quimicos para a separacdo dos componentes e suas
devidas aplicacdes. Os elementos que constituem o petréleo formam muitos contaminantes
organicos, tais como fenol, BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos), hidrocarbonetos
arométicos policiclicos (HAP), além de Oleos e graxas, cianetos, amOnia e outros que, em
elevada concentragdo, comprometem o equilibrio da fauna e flora. Além disso, muitos desses
compostos sdo altamente cancinogénicos e podem causar problemas hormonais, além de

contribuir para o desequilibrio ambiental (CAVALCANTI et al, 2010, BAKKE et al, 2013).

Os manguezais, por exemplo, sdo muito sensiveis a influéncia dos contaminantes
derivados de petrdleo. Os 6leos e graxas podem afetar o crescimento de plantas, pois nesse tipo

de ecossistema as raizes de respiracdo aérea ficam expostas (DUKE, 2016). No Golfo do
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México, um dos maiores campos de perfuracdo de petréleo e gds do mundo, o ecossistema
marinho sofre com diversos problemas causados pela exploracdo do petréleo (MENG, 2016).
Logo, é necessdrio a busca por métodos que possam ser usados para o tratamento de dguas
residuais origindrias dessa atividade industrial, e umas das técnicas que vem se destacando nos

ultimos anos € a adsor¢do .
2.2 Adsorcao

A adsorcdo € uma transferéncia de massa, em que certos sélidos concentram em sua
superficie determinadas substancias em fluidos liquidos ou gasosos (RUTHVEN, 1984). A
espécie solida é chamada de adsorvente e a espécie que se deposita na superficie do adsorvente
€ chamada de adsorvato. Dependendo das ligagcdes envolvidas nesse processo, a adsor¢do pode
ser quimica ou fisica.

Quando as moléculas do adsorvato estdo fracamente ligadas a superficie do sélido
devido as forcas de Van Der Walls, diz-se que a adsor¢do € fisica. Na adsor¢do quimica ha troca
ou compartilhamento de elétrons entre adsorvato e adsorvente, resultando em uma reacao
quimica. A adsor¢do quimica é bastante seletiva, pois somente alguns sélidos possuem sitios
ativos capazes de reagir quimicamente com o adsorvato. Outra diferenca entre os tipos de
adsorc¢do € a disponibilidade da superficie: a adsorc¢do fisica ocorre por todo o sélido, enquanto
a adsor¢do quimica ocorre apenas em sitios ativos do adsorvente (NASCIMENTO et al, 2014).
O equilibrio de adsor¢do € atingido quando hé saturac@o dos sitios ativos do sélido e ndo ha
mais alteracdo na concentragdo do soluto. A capacidade de adsorc¢do pode ser relacionada com
a concentragdo do adsorvato (Ce) e também com a quantidade de soluto adsorvido por grama
de adsorvente (qe) (SHAW, 1994).

Dos diversos fatores que podem influenciar na adsorcao, destacamos a drea superficial
do adsorvente, visto que a adsor¢do é um processo de superficie. O pH também influencia
fortemente na adsorcdo, a medida que o mesmo determina a distribui¢do das espécies iOnicas e
neutras no procedimento. Outro fator que pode influenciar € a temperatura, pois geralmente a
adsor¢do € exotérmica, e nesse caso a capacidade de adsortiva diminuird com o aumento da
temperatura. Além disso, os testes de adsor¢ao podem ser realizados em batelada ou leito fixo,
entretanto a técnica realizada em batelada se desenvolve de forma mais simples
(NASCIMENTO et al, 2014, WORCH, 2012).

Para interpretar o tipo de adsor¢do que ocorre entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do sélido, alguns modelos cinéticos sdo utilizados, entre eles o de pseudo primeira

ordem, que aponta para uma adsorcao fisica, e o de pseudo segunda ordem, que pode indicar
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que a adsor¢do € quimica (NASCIMENTO et al, 2014; HO e MCKAY, 1999. E nesta técnica
pode-se utilizar diversos s6lidos como adsorventes, dentre os quais podemos destacar o carvao
ativado (BARBOSA et al, 2014; CARNAJAL-BERNAL et al, 2015), nanotubos de carbono
(KANG et al, 2017), zedlitas (BANDURA, KOLODYNSKA e FRANUS, 2017) quitosana
(ZHOU et al, 2014), materiais lignocelulésicos (VIEIRA et al 2009; LAROUS E MENIAI,
2012; WU et al, 2017) e argilas (JUNIOR, 2017; OKIEL et al, 2011).

2.3 Argila

As argilas sdo constituidas por pequenas particulas chamadas de argilominerais, sendo
possivel apresentar apenas um argilomineral ou vérios. Quimicamente, as argilas sdo formadas
por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, e adquirem plasticidade quando
umedecidas com agua (SANTOS, 1992). A estrutura da argila € formada por tetraedros de
silicio e octaedros de aluminio, como podemos observar na Figura 1. As camadas da estrutura
da argila ndo sdo neutras, pois podem ocorrer algumas substitui¢des isomorficas, como por
exemplo, o Al por Mg*?. Essas substitui¢des produzem uma carga negativa que é compensada
por cations metalicos entre as camadas (RUIZ-HITZKY et al, 2010).

Figura 1. Representacdo da formacdo da camada tetraédrica (A) e octaédrica (B) e estrutura de
uma argila esmectita.
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Fonte: Oliveira (2003)
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Nas folhas tetraédricas, ha predominéncia do Silicio (Si**), podendo ocorrer a presenca
do aluminio (Al*?). J4 nas folhas octaédricas, hd predominincia do aluminio (Al**) que pode
ser substituido por Magnésio (Mg*?) e/ou Ferro (Fe*? ou Fe*). As duas folhas sdo unidas por
compartilhar d&tomos de oxigénio (PRADO, 2011; HE, 2014). Dentre os principais minerais que
constituem uma argila, destacam-se: quartzo, feldspato, ilita, caulinita, mica, pirita, clorita e

carbonato (PAIVA et al, 2008).

As folhas ou camadas das argilas podem se conectar de diferentes formas, o que
ocasiona a origem de estruturas diferentes para os argilominerais. A classe dos argilominerais
podem ser divididas em 1:1 ou 2:1. Essas quantidades estdo relacionadas com as camadas
tetraédricas e octaédricas da argila. As argilas classificadas em 1:1 possuem uma folha
tetraédrica e uma octaédrica, e as 2:1 possuem duas folhas tetraédrica e uma octaédrica. As
argilas 2:1 sdo chamadas de esmectita e recebem maior aten¢do por apresentarem um maior
espacamento basal e maior capacidade de troca catidnica (PRADO, 2011). Podemos observar
a estrutura de uma esmectita na Figura 2. As propriedades e caracteristicas dos argilominerais
dependem de sua composi¢cdo quimica, dos cdtions compensadores de carga e sua estrutura

cristalina.

Figura 2.Representacdo da estrutura de uma esmectita.

®e - Oxigénio © - Silicio

K3
@ - - Hidroxila > Aluminio

Fonte: Oliveira (2003)

As esmectitas podem apresentar férmula estrutural M* x4y (Al2.yMgy)(SisxAlx)O10(OH2)
ou M*y(MgsyAly)(SisxAlx)O10(OH2) (SANTOS, 1992). As argilas mais conhecidas e
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utilizadas desse grupo sdo a montmorilonita, a saponita e hectorita. As esmectitas, em geral,
possuem elevada carga negativa que, geralmente, é neutralizada por fons Na* e Ca*2. A presenca
desses cations compensadores de carga confere a argila uma caracteristica intrinseca, a

capacidade de troca cationica.
2.3.1 Capacidade de troca cationica - CTC

A capacidade de troca catidnica (CTC) indica a quantidade de cétions trocdveis
presentes no espago interlamelar da argila, medida por centimols de carga positiva por kilo de
argila (cmol(+)/Kg) ou ainda em milequivalentes por 100 grama de argila (meq/100g). Esses
cations estdo fracamente ligado nas lamelas da argila, podendo ser substituidos por outras

moléculas (SANQUIN et al, 2014).

A CTC € determinada pela carga do ion, seguindo uma ordem de facilidade de troca
catidnica: Li* > Na* >K* > Rb* > Cs* > Mg?** > Ca’* > Sr** > Ba** > H;0* (WAELKENS,
2010, ZABBAT, 2015). Um dos métodos mais usados para a determinacdo da CTC da argila é
tratd-la com acetato de amonio em pH 7 (SANTOS, 1992). Na tabela 1 estdo relacionados

alguns valores da CTC de diferentes tipos de argilas.

Tabela 1: CTC de alguns argilominerais

Capacidade de Troca Cationica

Argilomineral
(meq/100g)
Caulinita 3-15
Esmectita 80-150
Ilita 10-40
Vermiculita 100-150
Paligorsquita-Sepiolita 20-30

Fonte: Santos (1992)

As caulinitas do grupo dos argilominerais 1:1 possuem menor troca catidnica por
apresentar a capacidade de troca de cations na superficie e no espacgo interlamelar (SANTOS,
1992). O valor da CTC depende da estrutura cristalina e da composi¢do quimica dos
argilominerais. A capacidade de troca de ions das argilas fazem com que as mesmas possam

sofrer um processo de modificagdo quimica envolvendo a troca de cations inorganicos por ions

24

Marta V. F. Rodrigues



FUNDAMENTACAO TEORICA

organicos, produzindo argilas organofilicas (AKBAKI e BAGHERI, 2017; UGOCHUKWU et
al, 2017; OLIVEIRA et al, 2017).

2.3.1 Argila organofilica

Argilas intercaladas com cdtions orginicos sdo chamadas de argilas organofilicas.
Existem diversas metodologias empregadas para o preparo de argila organofilica, tais como:
reacdo em estado s6lido (KOMARNENI e RAVELLA, 2008), co-intercalacdo (NGASSA et al,
2014) e troca de cations (ZABAT, 2015).

O método de modificagdo quimica em estado sélido consiste em nao utilizar solventes
(KOMARNENI e RAVELLA, 2008; BEKRI-ABBES e SRASRA, 2015). A troca de cétions se
baseia na substitui¢do de cations inorganicos por cations organicos, onde a argila € adicionada
a solugdo do sal (PAIVA et al, 2008). J4 no método de co-intercalacdo ocorre a dispersdo da
argila em uma solu¢do do sal de interesse (NGASSA et al, 2014).

Os cétions organicos podem se dispor em diferentes orientagdes no espago interlamelar
da argila, em monocamada, bicamada, ou ainda, pseudo tricamada e estrutura parafinica. O
comprimento da cadeia do fon e a capacidade de troca catidonica podem influenciar na geometria
do cétion organico no espaco interlamelar, como podemos observar na Figura 3. A forma dos

arranjos pode ser obtida através da técnica de difracdo de raios X (PAIVA et al, 2008).

Figura 3.Orientacdes dos cdtions organicos no espago interlamelar da argila
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Fonte: Proprio autor
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Os cétions organicos mais usados na modificagdo quimica de argilas sdo os sais
quaterndrio de amonio. Nesses sais o nitrogénio é ligado covalentemente a quatro grupos

organicos de cadeia longa e a carga € neutralizada por anion (Figura 4).

Figura 4.Representacdo esquemadtica dos sais quaterndrio de amonio

R
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| x
R

N*: Nitrogénio; R: grupo orgénico ¢ X: &nion
Fonte: Proprio autor

A produgdo dos quaterndrios de amonio ocorre a partir de aminas de cadeia longa que
sdo produzidas a partir de 4cidos graxos e misturadas com 4cidos de cadeias alquilicas de
diferentes comprimentos (PAIVA et al, 2008). Na literatura existem diversos trabalhos com a

obtencdo de argila organofilica a partir desses sais.

A modificacdo quimica de argilas com cations organicos causa pequenas alteracdes na
estrutura fisica do material, entretanto, a argila in natura € hidrofilica, enquanto a organofilica
¢ hidrofébica. Além disso, a inser¢do do sal organico aumenta o espacamento basal
contribuindo para a capacidade adsorvente do material. Podemos observar o processo de

modifica¢do quimica na Figura 5.

Figura 5. Representacdo dos cations trocdveis nas lamelas das argilas sendo substituidos pelo
sal quaternério de amonio
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Fonte: CHIU et al (2014) -adaptado
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A reacdo de modificacdo quimica baseia-se na troca de fons polares por ions organicos.
A reagdo ocorre quando esses fons sdo retirados no espago interlamelar, e os citions organicos
sao adsorvidos, podendo ocorrer varios tipos de interacdo quimica, tais como: transferéncia de
carga e forcas de Van der Waals (PAIVA et al, 2008). A modificacdo quimica de argilas a
torna um bom adsorvente de contaminantes organicos (CAVALCANTTI et al, 2010; LIRA et al,
2017).

2.4 Ioneno

Os ionenos sdo objetos de diversas pesquisas na drea da quimica, da biologia, fisica,
protecdo ambiental, entretanto, ha poucos trabalhos de revisdo sobre esses materiais (JAEGER
et al, 2016). Ionenos sdo polimeros que possuem atomos de nitrogénio quaterndrio na cadeia
principal (IKEDA, 2002; JAEGER et al, 2016), eles s@o materiais com caracteristicas Unicas,
pois possuem sitios 10nicos distribuidos ao longo da unidade de repeti¢do macromolecular de

forma bem definida (WILLIAMS e LONG, 2009).

A sintese desses tipos de polimero € feita através da reagdo de Menschutkin (COSTA,
2005; WILLIAMS e LONG, 2009). Geralmente, os dibrometos sdo utilizados devido a posi¢ao
do fon brometo como um grupo de saida nucleofilica com uma amina tercidria. Esse tipo de
reacdo é caracteristica do tipo SN2 (WILLIAMS e LONG, 2009). Podemos observar a estrutura

do polimero na Figura 6.

Figura 6. Representacdo esquematica da estrutura do Ioneno

T,y
I E

(i, ([3 s 3,3

N* — (CHg); — N* — (CHa)y t 45

" 6,6

CHa CHg g

Fonte: Lukisc e Hibra-Lee (2017) — adaptado

As letras x e y indicam o nimero de metilenos que espacam as aminas tercidrias e os
halogenetos. Os poliquaterndrios de amonio tém maior estabilidade térmica em comparagdo aos

sais amonio quaterndrio de baixo peso molecular (BURMISTR et al, 2005). Os ionenos podem
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ser facilmente sintetizados e uma vantagem € que sitios i0nicos estdo disponiveis sobre toda a

cadeia molecular.

Os monomeros utilizados na sintese fornecem um controle sobre a disponibilidade de
cargas, e existe uma gama de reagentes possiveis para a realiza¢do da reagdo de polimerizacao

(WILLIAMS e LONG, 2009). O esquema da reacdo de polimerizagcdo é mostrado na Figura 7.

Figura 7. Esquema da reacdo de polimerizacao
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Fonte: Williams e Long (2009)

Embora haja uma grande quantidade de reagentes disponiveis para a sintese dos ionenos,
a producgdo e as propriedades desses materiais sdo pouco documentadas (WILLIAMS et al,
2010), e a determinagdo do peso molecular torna-se um desafio e geralmente € obtida a partir
de resultados de viscosidade, cromatografia e Ressonancia Magnética Nuclear (IKEDA, 2002;

WIALLIAMS e LONG, 2009).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1. Remocao de componentes do petréleo em meio aquoso

Existem alguns métodos capazes de reter poluentes organicos. Um deles € a separacdo
por membranas. A membrana € formada por poros de diferentes tamanhos com filtragem
especifica e esse processo € baseado no uso de pressdo hidrostética para reter s6lido e solutos
com alto peso molecular, permitindo a passagem de dgua e substincias de baixo peso molecular.
A filtrac@o pode ser classificada em ultrafiltracdo, microfiltracdo, osmose reversa, € osmose
direta (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al, 2017). Uma das vantagens do tratamento de efluentes
por separacdo de membrana € que diversos materiais podem ser usados para a sintese da mesma
(XIE et al, 2014; RAJESHA et al, 2017; ZAMBIANCHI et al,2017). A principal desvantagem
do método € a incrustacdo, que ocorre quando hd um acimulo de impurezas da superficie ou
nos poros das membranas que resulta na perda permanente da filtracio da membrana ((GOH et
al, 2016; WANG et al, 2017).

O processo de oxidacdo quimica se baseia na conversdo de contaminantes em
substancias ndo toxicas ou com uma toxicidade mais baixa. Os agentes oxidantes mais
utilizados sdo peréxido de hidrogénio e o ozonio (SHI et al, 2017). Entretanto, é necessério o
monitoramento desta técnica, pois pode gerar produtos téxicos, além de ter um alto custo de
operacdo (SANTOS e BOAVENTURA, 2016). Os processos de oxidacdo avancados (POAS)
também se baseiam na oxida¢do quimica dos contaminantes, € sua principal vantagem é a
mineralizacdo total dos contaminantes produzindo didxido de carbono e dagua, e sua
desvantagem também esté relacionada com custo elevado (BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).

Existe ainda uma técnica com custo relativamente baixo, a biorremediacdo (ALI et al,
2009). Esta técnica se baseia na degradacdo dos contaminantes organicos a partir de
microorganismo. Os fungos e as bactérias sdo naturalmente espécies recicladoras que
convertem substancias téxicas em compostos menos toxicos (RAJ et al, 2014). Entretanto, a
eficiéncia desta técnica depende do ambiente e o tempo de degradacio € demorado (YOO et al,
2017).

Dentre estas técnicas, a adsor¢io vem ganhando destaque por ser de baixo custo
(COSTA et al, 2014) e utilizar materiais alternativos, podendo usar materiais que nao sao
interessantes para a industria e, muitas vezes, sdo descartados, como por exemplo, materiais
lignoceluldsicos, como restos de madeira e bagacos (GISI et al, 2016). Outra grande vantagem

da adsorg¢do € a regeneracdo dos adsorventes (SOTO et al, 2011, HUSSIN et al, 2016).
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3.2 Adsorventes sélidos para a remocao de compostos organicos

O carvao ativado possui uma grande drea superficial e é amplamente utilizado como
adsorvente, entretanto possui um custo econdmico alto (OLESZECZUK et al, 2017). Esse
adsorvente pode ser obtido a partir de ramos de drvore (POPA e VISA, 2017), a partir de bagago
da cana-de-agicar (MUKHERIJEREE et al, 2007), de resto de madeira de lojas de méveis e
comercialmente (WENDIMU et al, 2017).

As zedlitas também sdo 6timos adsorventes de hidrocarbonetos (PHAM e LOBO, 2016).
Zeodlitas sdo materiais cristalinos inorganicos contendo poros e canais de dimensoes
moleculares (LOPES et al, 2017). As zedlitas sintéticas possuem um maior grau de pureza em
comparacdo com as naturais € podem conter diferentes tamanhos de poros de acordo com a
necessidade da aplicacdo (BORBOLATTO et al 2017). Esses materiais podem ser obtidos por
sintese hidrotérmica ou ainda a partir de argilas (CUNDY e COX, 2005; ABDULLAHI et al,
2017).

Outros materiais com Otimas capacidades adsorventes sdo os lignoceluldsicos, que
podem ser obtidos pelo descarte de processos industriais (LAKSHMI er al, 2009). Sao
compostos principalmente por lignina e celulose e uma das vantagens na utilizacdo desses
materiais € o baixo custo (MERITZKY e CIRELLI, 2010). Materiais como algoddo e coco
pertencem a esse grupo e os mesmos podem sofrer modificagdo para aumentar sua capacidade
adsorvente (MANNA et al, 2017).

As argilas possuem indmeras vantagens, pois constituem material de baixo custo e
abundante, apresentam uma elevada drea superficial e uma 6tima capacidade adsorvente e
podem ainda ter sua capacidade de adsor¢do melhorada através de modificagdo quimica. A
eficacia do processo de adsorcao depende fundamentalmente da capacidade de adsorcdo do
material e o adsorvente também determina o valor econdmico do processo (ANGEVOLA et al,
2011, MITTAL et al, 2016). As argilas detém boas capacidades de adsorcdo e baixo valor

agregado.
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3.3 Argilas Modificadas como adsorventes para compostos organicos

Argilas organofilicas, também conhecida como organoclay, sdo materiais sintetizados a
partir da intercalacdo de argilas e cdtions organicos. A via de sintese mais utilizada é troca de
cations (ZHAO et al, 2017). Dentre os diversos tipos de argilas a montmorilonita se destaca e
¢ mais amplamente usada devido a sua alta area superficial e elevada capacidade de troca
cationica e dentre os agentes modificadores mais usados estdo os sais quaterndrio de amonio
(HE et al, 2014)

A modificagdo quimica das argilas pode aumentar seu espacamento basal, aumentando
sua capacidade adsorvente. Pode também diminuir a drea superficial e sua estabilidade térmica
devido a inser¢do de moléculas organicas em sua estrutura. Entretanto, mesmo com essas
desvantagens na alteracdo de suas propriedades, a modifica¢do quimica das argilas atribui uma
melhor afinidade por compostos organicos, possibilitando sua aplicacio na remediacdo
ambiental no tratamento de efluentes organicos.

Na busca de sintetizar uma organoclay com alta capacidade adsorvente, diversos
trabalhos sdo reportados na literatura (Tabela 2). Os trabalhos encontrados usam os sais
quaternarios de amdnio como agente modificador. Entretanto, nao foram encontrados trabalhos
com argila modificada com poliquaternario de amonio (ioneno) para a adsor¢do de petréleo e
seus derivados.

Logo, o objetivo deste trabalho € sintetizar uma organoclay utilizando um ioneno. Pois,
0s mesmos possuem uma cadeia polimérica maior e apresenta uma melhor estabilidade térmica
em relacdo aos quaterndrios de amonio, sugerindo que as 0os nanocompésitos formados por

argila-ioneno serdo mais eficazes no processo de remog¢ao de petréleo e seus derivados.
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Tabela 2.Revisio de Literatura

Argila Quaternario de Amonio Adsorvente Resultados Referéncia
Esmectita Cloreto de tri-metil-hexa-decil- Fenol >70% de Remocgao Cavalcanti et al (2010)
amonio
Montmorilonita Brometo de p- nitrofenol ~ 45mg/g de quantidade Park et al (2011)
tetradeciltrimetilamonio maxima adsorvida por grama
de adsorvente
Esmectita Cloreto de BTEX e Fenol 70%-90% de remogao Carvalho et al (2012)
hexadeciltrimetilam6nio
Montmorilonita Cetiltrimetilamonio Tolueno 58,63 mg/g de quantidade Fatimah e Huda (2013)
maxima adsorvida por grama
de adsorvente
Montmorilonita Dibrometos de hexametil fenol 70% de remocgao Luo et al (2013)
bispiridinio
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Bentonita Benzilhexadecildimetilamonio, Fenol 0,92 mmol/g de quantidade Nguyen et al (2013)
Dimetildioctadetilamonio e maxima adsorvida por grama
benzilestearildimetilamo6nio de adsorvente

Bentonita Cloreto de alquil dimetil Gasolina, diesel, >90% de Remocgao Mota et al (2014)

benzilamonio querosene e 6leo
lubrificantes
Montmorilonita brometo de Clorofendis 458,2 mg/g e 585,8 mg/g de Zhang et al
dodeciltrimetilamonio e brometo quantidade méxima adsorvida (2015)

de cetiltrimetilamonio por grama de adsorvente
Montmorilonita hexadeciltrimetilamonio Metil terciario-butil éter 100% de remocao Abbas et al (2016)

Brometo e brometo de (MTBE),

tetrametilamonio
Esmectita Brometo de cetiltrimetilaménio Petroleo >90% de Remocgado Lira et al (2017)

Fonte: Préprio autor

Marta V. F. Rodrigues



Capitulo 4

Objetivos



OBJETIVOS

4. OBJETIVOS
4.1. Geral

Avaliar a potencialidade de nanocompdsitos formados a partir de uma argila

maranhense quimicamente modificadas com poli-quaternidrio de amodnio a serem

usados como adsorventes para a remocado de petréleo e seus derivados.

4.2. Especificos

v

<\

Sintetizar o polimero (Ioneno) a partir da reacdo entre as aminas tercidrias
escolhidas, utilizando como monomero um dibromoalcano de cadeia linear;
Caracterizar fisico-quimicamente o polimero obtido;

Modificar as argilas a partir de reacdes de interesse com o polimero sintetizado;
Caracterizar o nanocompd@sito Argila-Ioneno por infravermelho, DRX, TG, BET,
MEY e inchamento de Foster;

Aplicar os nanocompdsitos na remocao dos contaminantes derivados do petréleo:
Comparar a potencialidade de remocdo das argilas in natura e modificada frente

aos contaminantes derivados do petroleo
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1. Reagentes utilizados
Na Tabela 3 estdo dispostos os reagentes utilizados na pesquisa.

Tabela 3.Relacdo dos reagentes utilizados

Reagentes utilizados Procedéncia Grau de pureza
Acido sulfirico Isofar PA
Cloreto de amonio Isofar PA
Cloreto de bario Isofar PA
Cloreto de magnésio Isofar PA
Cloreto de sédio Isofar PA
EDTA Isofar PA
Hidr6xido de amdnio Isofar PA
1,6-dibromohexano Aldrich 96%
N,N,N’,N’tetrametiletilenodiamina Merck >99%

Fonte: Proprio autor

5.2. Identificacao das amostras
A argila estudada € oriunda do municipio de Presidente Dutra-MA. As seguintes
denominagdes serdo empregadas, para efeito didético: A/ para a argila in natura, A2 para a
argila 4cida, A3 para argila sddica, A4 para a argila 4cida modificada e A5 para a argila sédica
modificada.
5.3. Preparacao das Amostras
A argila foi separada de restos de matéria organica, como palha, pedras e folhas.
Posteriormente, a mesma passou por um processo de lavagem com 4gua destilada, e o material
foi passado por uma peneira de 75 um para a retirada de impurezas menores. Logo apds, a

suspensdo de argila foi colocada em repouso por 24 h. Apés esse periodo o sobrenadante foi

descartado, e o s6lido levado a estufa por 24 h, a 110°C. A argila seca foi pulverizada e
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peneirada em uma faixa de 25 a 75 um, e o material obtido (Al) foi utilizado para as

modificagdes e caracterizacgoes.
5.3.1.Tratamento Acido

O tratamento dcido tem como objetivo aumentar a drea superficial das argilas e dissolver
algumas impurezas (KOMADEL, 2016). Para a ativacdo 4cida, pesou-se 50 g da argila A/ em
um baldo de fundo chato e acrescentou-se 500 mL de 4cido sulfdrico (H2SOs) 3mol.L!. A
mostra foi colocada sob agitacdo constante utilizando um banho de 6leo em um sistema de
refluxo montado no rota evaporador por 6 horas, em uma temperatura de 90°C. Apds esse
periodo, o material foi deixado em repouso por algumas horas para ocorrer o processo de
decantacdo. Posteriormente, o sobrenadante foi descartado, e a amostra de argila foi lavada com
dgua destilada e filtrada a vacuo até que a condutividade da amostra ficasse proxima da dgua
de lavagem. Em seguida, a amostra foi colocada para secar na estufa por 24 horas, a uma
temperatura 105 °C. Passado esse tempo o material foi macerado e peneirado em uma

granulometria de 75 pm (A2), para posterior caracterizagdo e modificacao.
5.3.2. Tratamento Sédico

O tratamento sédico tem como objetivo substituir os cdtions trocdveis existentes nas
lamelas da argila pelo sddio, pois este tem melhor afinidade com dgua e é um cation pequeno,
o que facilita o processo de modificagdo. Para o tratamento sodico pesou-se 50 g de A/ em um
béquer e misturou-se com 500 mL da solucdo de cloreto de sédio (NaCl) 3mol.L!. A mistura
foi colocada em agitacdo constante em um agitador mecanico por 24 horas, a temperatura
ambiente de 28 °C. Apds o periodo de contato a mistura foi colocada em repouso por algumas
horas para ocorrer o processo de decantacdo, apds o qual o sobrenadante foi descartado e o
precipitado foi lavado com &gua destilada até que a quantidade de cloreto ndo fosse
determinada. Este material serd daqui em diante designado por A3. A presenca de cloreto na
amostra foi determinada gotejando uma solugdo de nitrato de prata (AgNO3) 0,1 mol.L! na

agua de lavagem.

5.4. Determinacio da capacidade de troca cationica

A capacidade de troca catidnica (CTC) de argilas determina a quantidade de cétions
trocdveis presentes nas argilas. O método usado para determinar a CTC foi descrito por Mehlich

(1948). A 1g de argila Al adicionou-se 40 mL da solugdo tampao 1:1 de trietanolamina (TEA)
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0,338 mol.L"! e cloreto de bario (BaClz) 1 mol.L™!. Apés agitagiio constante por 16 horas a uma
velocidade de 170 rpm, a solu¢do foi transferida para um tubo de ensaio e colocada na centrifuga
a uma velocidade de 3000 rpm por 15 minutos. Apds descarte do sobrenadante, adicionou-se
40 mL de dgua deionizada no tubo, e a amostra foi levada novamente para a centrifuga por mais
10 min. Em seguida, adicionou-se 20 mL da solu¢io de MgSQ4.7H,0 0,025mol.L"! e apés
agitacdo constante a 170 rpm por 2 horas, a amostra foi novamente centrifugada, e o
sobrenadante (extrato final) foi transferido para um frasco fechado e a argila foi descartada. Em
seguida, em um erlemeyer, misturou-se 5 mL do extrato final com 0,5 mL da soluc¢do tampao
NH4+OH/NH4Cl, pH= 10, e acrescentou-se 2 gotas do indicador negro de eriocromo T. A
solucdo foi titulada com Na;EDTA 0,01 mol.L"! até o ponto de viragem (cor violeta par azul
marinho). A mesma solu¢io de Na,EDTA 0,01 mol.L"! foi usada para titular o branco. A
solucdo usada como branco foi feita misturando 5 mL da solu¢ao de MgS0O4.7H20 0,025 mol.L”
"' com 0,5 mL da solugio tampdo NH4OH/NH4CI, pH= 10, e 2 gotas do indicador negro de

eriocromo T. Para o célculo da CTC em meq/100g de argila usou-se a equagdo abaixo:

CTC =8 (Vb- Va) Equacdo 1
Onde Vb € o volume gasto na titulacdo do branco e Va € o volume gasto na titulacdo da
amostra (extrato final). Multiplica-se por 8, pois foram tomados 5 mL do extrato final para a
titulacdo, sendo que inicialmente foram usados 40 mL soluc¢do tampdo 1:1 de trietanolamina
(TEA) 0,338mol.L"! e cloreto de bario (BaCly) 1 mol.L'. O mesmo procedimento foi usado

para calcular a CTC das argilas A2 e A3.

5.5. Sintese e caracterizacao do Ioneno

O ioneno usado na presente pesquisa foi sintetizado a partir da reagdo entre N,N,N’,N’-
tetrametiletilenodiamina (TMEDA), uma diamina terciaria, e 1,6-dibromohexano (1,6-DBH).
Na preparacdo do poliquaterndrio usou-se uma razao de 0,05 Mol. Primeiramente, a diamina
foi coloca em agitacdo com 70 mL de N,N-dimetilformamida (DMF), e posteriormente
acrescentou-se o 1,6-DBH. A mistura permaneceu sob agitacdo constante por 168 h. Apds esse
periodo o polimero foi lavado com acetona e filtrado em um funil sinterizado, em seguida o

polimero foi levado para uma estufa a vicuo por 48 h (COSTA, 2005).
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5.5.1. Determinacio do peso Molecular do Ioneno

Determinou-se o peso molecular do 2,6-Ioneno a partir da Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio da marca Bruker, modelo DRX400 com frequéncia de 400 MHz, o
polimero foi solubilizado em dgua deuterada para se fazer a leitura no equipamento.
Primeiramente, para a determina¢do do peso molecular do polimero foi calculado o grau de

polimerizagdo a partir da equacgao 2.
Xn=AN"(CH3)2/An(CH3)> Equagdo 2

Onde, An+CH3)2 € a drea do pico referente aos grupos quaterndrio de amoénio que se
repetem na cadeia; a AN(CH3)2 € a drea referente aos terminais de cadeia. A partir do grau de

polimerizacdo determinou-se o massa molar do polimero, usando a equagao 3.
Mn = X,. PM Equacgdo 3

Onde, X, é o grau de polimeriza¢do € PM € o peso molecular do mondmero, ou seja, a

unidade repetitiva.
5.6. Preparo dos Nanocompositos

A preparacdo da argila organofilica foi baseada no método usado por Luo et al (2015) e
ocorreu da seguinte forma: preparou-se uma suspensdo de 13 g de A3 com 250 mL de dgua
deionizada sob agitacdo constante, na temperatura de 60 °C, por trés minutos. Posteriormente,
acrescentou-se uma solu¢do de 100 mL do polimero. A mistura foi deixada em agitacio por 3
h, lavada com agua deionizada, filtrada a vacuo e o sélido foi levado para a estufa a 60°C por
24 horas. A massa de polimero utilizada foi de acordo com a CTC da argila, usando-se a argila
com 50% da CTC. O mesmo procedimento foi realizado para a modificacdo da A2. Pelo

procedimento descrito, foram obtidas as argilas A4 e AS.

A massa do ioneno necessdria para o processo de modificacao foi calculada a partir da

Equacdo 4.
Myoii = Mg * CTC * f - MM,); Equagio 4

Onde, M,,,,; representa a massa em gramas do ioneno a ser utilizada na modificag¢do da

argila, m, representa a massa em gramas da argila a ser modificada, CTC representa a
Capacidade de Troca de Cations da argila, f € o fator correspondente a CTC (0.5) e MM i

representa a massa molecular do polimero em gmol™ .
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5.7. Caracterizacao da argila in natura e do nanocompésito

As argilas in natura, acida, sédica e modificadas com o Ioneno (nanocompdsito)
foram caracterizadas pelas técnicas de difracio de raios X (DRX)), espectroscopia de
infravermelho, andlise termogravimétrica (TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Foram determinados, também, didmetro dos poros, a drea superficial especifica e o inchamento

de Foster em diferentes meios.

5.7.1.Difracdo de Raios- X

A técnica difracdo de raios-X permite determinar a organizacdo dos 4tomos nos
compostos solidos, além de determinar os comprimentos e angulos de ligacio (ATINKS,
JONES, 2001). Para esta andlise usou-se um difratdmetro PANalytical, modelo X Pert Pro,
com radiacdo de cobre Ka (A= 0,15418 nm), com varredura de 26 percorrido de 5 a 80°. A
partir dos resultados obtidos pelos difratogramas foi possivel obter a distancia basal das
amostras usando a equac¢do de Bragg.

2dsen6= nk Equacdo 5

Onde: d ¢ a distancia basal; © é o angulo de difracdo; A é comprimento de onda do feixe

de raios- x e n € o nimero inteiro.
5.7.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A técnica da pastilha (disco prensado), que usa brometo de potdssio seco e
pulverizado, foi empregada para obter os espectros de infravermelho do ioneno e das amostras
de argila in natura e modificadas. Misturou-se uma pequena quantidade da argila com brometo
de potéssio seco e pulverizado. A mistura foi prensada em moldes especificos, sob pressdo de
80-100 kPsi até formar um disco transparente e em seguida colocado no espectrometro
Shimadzu, modelo IRPrestige-21, para obtengdo do espectro de absor¢ado na faixa espectral de

4000 a 400 cm™.
5.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das amostras antes e apds o processo de modifica¢do foi obtida em

microscopio eletronico de varredura da marca PHENON, modelo PRO-X, com condi¢des de

42

Marta V. F. Rodrigues



PARTE EXPERIMENTAL

andlise de voltagem de aceleracdo de elétrons igual a 15 KV e ampliacdo de 5000 vezes. As
amostras foram fixadas em porta amostra com fita adesiva de carbono e metalizadas com ouro
para condugdo de elétrons e para evitar acimulo de cargas e consequente destruicdo das

amostras.
5.7.4. Anadlise Térmica (TG/DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) informa as alteragdes de massa em funcdo da
temperatura em uma atmosfera inerte controlada e oxidativa (FITARONI ez al, 2015). Para esta
andlise usou-se um aparelho da TA Instruments modelo SDT Q600, empregando-se uma taxa
de aquecimento de 10°C.min’!, na faixa de temperatura de 30 até 850 °C usando uma vazio de

ar sintético de 25 mL.min"".
5.7.5. Area Superficial

A d4rea superficial e didmetro dos poros das argilas in natura e modificada foram
avaliadas através do método usado Brauner-Emmet-Teller (BET), que consiste em calcular a
area superficial da amostra usando isotermas de adsor¢do de um gas (BRAUNER et al,1938).
Para esta andlise utilizou-se a adsorc@o do gas nitrogénio e as amostras foram desgaseificadas

por4 ha 77,3 K utilizando um equipamento da marca Quantachrome Instruments NOV A 4200.
5.7.6. Inchamento de Foster

O teste de inchamento foi utilizado para verificar a afinidade do material por
determinados solventes. Neste trabalho o ensaio de inchamento foi baseado na metodologia
proposta por Diaz (1994), através da modificacdo do procedimento idealizado por Foster
(1953), que consistiu em adicionar lentamente e sem agitacdo em uma proveta de 100 mL, 1,0
g de amostra (argila in natura ou modificada) a 50 mL de solvente. Em seguida, o sistema foi
deixado em repouso por 24 h. Decorrido o tempo de repouso, mediu-se o volume ocupado pela
argila (inchamento sem agitacao). Logo apods, agitou-se o contetido da proveta, com bastdo de
vidro, por 5 min, deixando novamente o sistema em repouso. Apds 24 h de repouso, mediu-se
o volume ocupado pela argila (inchamento com agitacao). Os solventes testados foram gasolina

comercial, tolueno P.A e etanol.
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5.8. Preparo e Avaliacao da estabilidade das Emulsoes

As emulsdes utilizadas foram do tipo 6leo em dgua (O/A), elas foram preparadas usando
uma solu¢do de 40% de etanol em dgua (100 mL) e petréleo. As concentragdes foram
determinadas através das leituras feitas em um turbidimetro da marca tecnopon- modelo T-100.
Para a constru¢do de uma curva de calibracdo, as concentragdes usadas foram 1; 1,3;2; 3,3 e 4
pL.mL'1 das emulsdes. A fim de verificar a estabilidade das emulsoes, estas foram monitoradas

através de leituras no turbidimetro, por um periodo de 24 h.
5.9. Teste de Adsor¢ao

Os testes de adsorcdo foram realizados em batelada em duas etapas. Na primeira
avaliou-se o melhor tempo para a aplicacdo dos testes de adsorcdo mantendo fixo as massas dos
adsorventes e a concentracdo do adsorvato. Na segunda etapa, variou-se as massas dos

adsorventes em tempo e concentracao da emulsao fixos.
5.9.1. Cinética de Adsorc¢ao

Nesta etapa, variou-se o tempo em 5, 15, 30,45, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420 e 480
min com 30 mg dos adsorventes em contato com 25 mL da emulsdo com concentragdo de 3 uL.
Ap6s cada intervalo de tempo, as amostras foram centrifugadas por 15 min a 1200 rpm e a

quantidade adsorvida foi avaliada através da leitura do sobrenadante no turbidimetro.
5.9.2. Variacao da Massa de Adsorvente

Para este teste, variou-se a massa dos adsorventes em 10, 20, 30 e 50 mg em contato
com 25 mL da emulsdo com concentracio de 3 uL.mL™! por 480 min. Apés esse periodo as
amostras foram centrifugadas por 15 min a 1200 rpm e o sobrenadante teve sua concentra¢ao

avaliada através da leitura no turbidimetro.
5.9.3. Determinacao da quantidade Adsorvida (Qe)

As concentragdes das emulsdes foram determinadas a partir da Equacdo 6, obtida da

curva de calibracgdo.

_ NTU+32,9305

E ~
255,01313 quagao 6

Onde: C é Concentracdo em uL.mL'; NTU ¢é valor obtido da leitura no turbidimetro.
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Para o célculo da quantidade médxima adsorvida por grama de adsorvente no estudo

cinético utilizou-se a equagdo 7

e = (ci-cf)v

m

Equacgao 7

Onde Q. é a quantidade adsorvida (mg-g™'), C;é a concentracdo inicial de petréleo, Cyé
a concentracdo de petroleo apds a adsor¢cdo, V € o volume dado em mL e m € a massa de
adsorvente utilizada. A concentracdo em mg.g™! foi obtida através da densidade do petréleo

(d=0,918g.ml")
Para o célculo do percentual removida usou-se a Equacao 8.
J%R= %XIOO Equacado 8

Onde, Ci € a concentracdo antes do teste de adsorcdo e Cf é a concentragdo apds a
adsorcao.

5.9.4. Modelagem Cinética

Foram aplicados os modelos de pseudo primeira, segunda ordem e intraparticula aos

resultados experimentais. Para o modelo de pseudo primeira ordem usou-se a Equagao 9.
In(ge — qt) = Inge — k1 t Equacgdo 9

Onde, ge e gt s@o quantidade adsorvidas do equilibrio € no tempo (t), obtidos no estudo
cinético e ki é a constante de adsor¢iio de pseudo primeira ordem (min’').
Para o modelo de pseudo segunda ordem usou-se a Equagéo 10.

11
(qe—qt)  kpqe?  qe

Equacdo 10
Onde, ge e gt sao quantidade adsorvidas do equilibrio e no tempo (t), obtidos no estudo
cinético e k» € a constante de adsorcdo de pseudo segunda ordem (g. mg™'. min™!).

Para o modelo de intraparticula usou-se a Equagdo 11.
gt = Kd.t*® +C Equacgdo 11

Onde, qt indica a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg.g'!) em tempo
t (min); Kd é coeficiente de difusdo intraparticula (mg g—1min—0.5); C: uma constante

relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g-1).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Sintese e caracterizaciao do Ioneno

A sintese do Ioneno ocorreu a partir da reagdo entre uma diamina tercidria e um
dibromoalcano com seis dtomos de carbono de cadeia linear. Na reacdo usou-se o haleto 1,6-
dibromohexano (1,6-DBH) e a diamina tercidaria N,N,N’,N’-Tetrametiletilenodiamina
(TMEDA). Ocorre a formacgdo de um carbocation no 1,6-DBH, devido a saida de um bromo,
que € atacado por um nitrogénio presente na TMEDA. A reacdo envolve os mecanismos de
uma reagdo organica Sn2 (COSTA, 2005; WIALLIAMS e LONG, 2009). O esquema da reagao

€ mostrado na Figura 8.

Figura 8. Representacdo geral da reacdo da formacao do 2,6-Ioneno

CH, CH,

; . ‘ DMF
iNHCH,-N:  +  Br-CH,{CHg, CH,Br >
CH. CH, 168 hrs

3

e B Dibroalcano
Diamina terciaria

12 Etapa: lonizacdo do Dibromoalcano( lenta)

DMF

Br-CHst CHg; CH,- Br Br-CH,+CH,CH, ' + Br~

22 Etapa: Formacdo e crescimento da cadeia Polimérica

CH, CH, ' CH, CHy
+ —_— i | o L 4! ( |
Br-CH,1CH3, CH, N TCH,fN: : . —\ CH;| CHz, CHy NCH N ——
CH;  CH; CH, CH,/2nBr

loneno

Fonte: Proprio autor

A Figura 9 apresenta o espectro de infravermelho do ioneno formado, onde € possivel
observar inimeras bandas que comprovam o sucesso da sintese. As bandas em 3557 cm™ e em
2066 cm™! sdo atribuidas a vibracdo axial da hidroxila (OH) e a ligacio N*-CH proveniente da
diamina tercidria, respectivamente. As ligacdes entre carbono e hidrogénio existentes na
molécula do ioneno sdo confirmadas em varias bandas, em diferentes formas de estiramento,

onde temos a deformacao simétrica e assimétrica do grupo CH nas bandas entre 3000-2837 cm”
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!'e a deformacdo angular do grupo em 1473-717 cm "' (COSTA, 2005). As ligacdes entre os
carbonos na cadeia do polimero sdo especificas dos comprimentos de onda em 1052-929 cm™.
A presenca de dgua na molécula orginica € atribuida 2 banda em 1646 cm™, j4 a banda 3330
cm’', é referente atribuida a ligacdes N-H presentes na amina (SEIBL et al, 1989). Portanto, o
espectro de infravermelho mostra que de fato ocorreu a reacao entre a diamina e o dibroalcano,

formando o ioneno.

Figura 9. Espectroscopia de Infravermelho do 2,6 Ioneno

_ 2066
1640

1473
77

]
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-..3330--
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NUmero de Onda cm-1

Fonte: Proprio autor

6.1.1. Espectro de Ressoniancia magnética Nuclear de Hidrogénio

E o para a determinacdo do peso molecular usou-se a técnica de RMN de 'H do estado
sOlido para o Ioneno ilustrado na Figura 10. O mondmero possui cadeia formada por
hidrogénio, carbono, nitrogénio e bromo como podemos observar na Figura 10, e seu peso

molecular é de 360 g.Mol™.
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Figura 10. Espectroscopia de RMN de 'H para o 2,6-Ioneno
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Fonte: Préprio autor

Os deslocamentos quimicos e as dreas dos picos sdo identificados pela andlise de

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio sdo mostrados na Tabela 4, que mostra também

as areas dos picos, a partir das quais foi possivel determinar o grau de polimerizagdo, o qual

indica a quantidade de vezes que o mondmero se repete na cadeia polimérica. O pico 6 é

referente a presenca de dgua na estrutura polimérica (COSTA, 2005).

Tabela 4. Deslocamentos quimicos dos Hidrogénios

Deslocamento quimico

Tipo de sinal

Area dos picos

Referéncia

o (ppm)
1 1,4 6,40 Hidrogénios do carbono 1
2 2,8 4,65 Hidrogénios do carbono 2
3 3.4 4,36 Hidrogénios do carbono 3
4 3,2 19,18 Hidrogénios do carbono 4
5 3,9 63,98 Hidrogénios do carbono 5
N(CH3)2 2,6 1,43 Terminais de cadeia

Fonte: Préprio autor
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Os valores das dreas utilizadas no cdlculo do grau de polimerizacdo foram referentes
aos hidrogénios ligados ao grupo N*-CH identificados no pico 4 e o valor da drea dos terminais
de cadeia (N(CH3)2). O grau de polimerizacdo obtido a partir da Equacdo 4, foi de 13,41. A
partir deste resultado e do peso molecular do mondmero, determinou-se o peso molecular do
polimero, usando a Equagio 5. O resultado encontrado foi 4680 g.Mol'!, semelhante ao obtido

por Costa (2005).

Existem outros dos métodos de determinacdo para a determinagcdo do peso molecular
dos ionenos € a viscosidade e dispersao de luz, entretanto essa andlise envolve preparacao de
amostra meticulosa (WILLIAMS e LONG, 2009). E a determinacao por RMN de H' é um
método simples e vidvel, outros trabalhos também usaram a técnica de Ressonancia Magnética
para determinar o peso molecular de polimeros (IKEDA et al, 2002COSTA, 2005; WU et al,
2014;)

6.2 Caracterizacao da argila in natura e nanocompositos

6.2.1 Espectroscopia de Infravermelho das Argilas e Nanocompdsitos

A partir dos espectros de infravermelho (Figura 11), é possivel observar que ndo ha
mudancas significativas nos espectros das amostras in natura (Al), tratadas (A2 e A3) e apds o
processo de modificagdo quimica (A4 e A5). Os resultados exibiram vibragdes em 3623 cm’!
referentes a OH (hidroxi) presentes na estrutura das amostras. E a presencga de dgua adsorvida
na estrutura é confirma em 1658 cm™ (PARK et al, 2011). As deformagdes do grupo Al-OH
presentes nas camadas octaédricas foram identificadas em 823 cm™. A presenca do grupo Si-O
é observada na faixa entre 732-657 cm ! presentes na camada tetraédrica (ANIRUDHANT e
RAMACHANDRAN, 2015, MOTA, RODRIGUES e MACHADO, 2014; NGUYEN et al,
2013). Esses grupos sdo caracteristicos dos argilominerais e permanecem apds o processo de
modifica¢do quimica. Nos espectros da argila in natura, 4cida e s6dica hd uma leve intensidade

das bandas 2966 e 2863 cm’!, que ocorre devido a presenga de matéria organica nas amostras.
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Figura 11.Espectro de infravermelho das argilas A/ (argila in natura), A2 (argila 4cida), A3
(argila sédica), A4 (4cida modificada) e A5 (sddica modificada).
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Fonte: Préprio autor

Os espectros de infravermelho das argilas modificadas mostram o aparecimento das
bandas intensas entre 2900 -2800 cm™', caracteristicas das deformacdes simétricas e
assimétricas de CH> e CHj3 provenientes do polimero (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN,
2015, GHAVAMI, 2017). Essas bandas confirmam que cdtions inorganicos foram substituidos

pelos cations organicos. O resumo dos grupos encontrados nas amostras estd disposto na Tabela

5.

Tabela 5.Resumo dos grupos presentes nas amostras

Comprimento de Onda cm’! Atribuicoes Vibracoes
3623 OH Estiramento
Estiramentos
2999-2800 CH
assimétricos e simétricos
2555 COs% Estiramento assimétrico
1658 H,0O Deformacdo angular
823 Al-OH Deformagao angular
732 Si-O Deformacao angular

Fonte: Proprio autor
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A partir dos espectros é possivel observar que ocorre a diminui¢do na intensidade das
bandas referentes a presenca de dgua nas amostras A4 e A5, devido a hidrofobicidade dos
mesmos. Ha ainda uma diminui¢ao das bandas do fon carbonato nas amostras A2 e A3, essa
diminui¢io indica que o fon foi substituido por H3O" e Na*, e ha ainda uma menor intensidade
dessas bandas nas amostras A4 e A5, devido a substituicdo dos ions pelas moléculas dos

polimeros.

E a presenca do fon carbonato é devido a presenca do argilomineral calcita (CaCO3). A
banda que indica a presenca desse fon diminui a medida que argila in natura é tratada e
modificada, devido a troca desses fons pelo Hidronio e sédio no pré-tratamento e pela

modificacdo quimica com o polimero

6.2.2 Difracao de Raios-X

O difratograma de raios-X da amostra A/ é observado na Figura 12. O mesmo apresenta
picos caracteristicos de uma esmectita (E), indicando que a argila em estudo pertence a este
grupo. Apresenta ainda picos referentes ao argilomineral calcita (Ca), indicando que o cation
predominante no espaco interlamelar é o cdlcio (Ca*?). H4 ainda a presenca dos picos referentes
aos minerais de quartzo (Q) e hematita (Ht), indicando a presenca de impurezas no material,
entretanto hd baixa intensidade nesses picos, e além disso essas impurezas ndo afetam o
processo de modificacdo como mostram os resultados de DRX das amostras modificadas, esses
resultados foram confirmados com as outras técnicas de caracterizacao de infravermelho, TG e

MEV.

52

Marta V. F. Rodrigues



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 12 Difratograma da argila in natura (A1)
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Fonte: Proprio autor

Os difratogramas das argilas tratadas e modificadas sdo mostrados na Figura 13, onde é
possivel observar que a troca de cations interlamelar ndo afeta a estrutura cristalina do material.
Pois, os picos referentes aos argilominerais permanecem mesmo apds o tratamento &cido,
sddico e a modificagdo quimica. Ocorre apenas um descolamento dos picos, sugerindo que
ocorreu o processo de troca catidnica e essa troca possibilitou o aumento da distancia basal das
argilas, segundo a lei de Bragg (Equagdo 5) o angulo de difracdo e a distancia basal sdo
grandezas inversamente proporcionais, € pode-se observar na Figura 13 que ocorre um
descolamento dos picos para dngulos menores. Logo, hd um aumento na distincia basal dos

nanocompdsitos formados.
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Figura 13.Difratogramas de Raios X das argilas dcida (A2), sddica (A3), dcida modificada
(A4) e sédica modificada (AS).

Fonte: Proprio autor

A partir dos difratogramas de raios X € possivel avaliar a distancia basal da argila,
calculada usando a Equacdo 5. Os resultados obtidos para as amostras tratadas A2 e A3 foram
de 1,37 e 1,33 nm, respectivamente; jd os nanocompdsitos A4 e A5 possuem uma distancia
basal de 1,47 e 1,50 nm, respectivamente. O aumento da distdncia basal ocorre devido a
insercdo do polimero na estrutura da argila, pois o polimero possui uma cadeia longa ocupando
um espago maior na estrutura em relacdo aos cations metdlicos, aumentando a distancia
interlamelar. Esses valores sugerem ainda que o polimero estd organizado em monocamadas no
espaco interlamelar, como observado na Figura 3 (PARK et al, 2011).

Os valores obtidos para as distancias basais das amostras estdo de acordo com os valores
caracteristicos de argilas do grupo das esmectitas, logo, esse resultado sugere que essa argila
retirada do solo de Presidente Dutra, municipio do Maranhao é uma esmectita que possui o
célcio como cétion interlamelar predominante, o Brasil ndo possui reservas de esmectitas
sddicas (NETO e NETO, 2009; SANTOS, 1992). Para o processo de ativacdo sodica pode-se
utilizar sais, tais como, cloreto de sodio e carbonato de sédio, o cédlcio ndo permite o grande
inchamento da argila em 4gua, ja o s6dio possibilita uma maior hidratagdo da argila, por isso o

s6dio no espago interlamelar facilita o processo de modificagdo quimica, como obervado na
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série de facilidade de troca cationica, Li* > Na* >K* > Rb* > Cs* > Mg?* > Ca®* (WAELKENS,
2010, ZABBAT, 2015).

Os resultados obtidos pelo DRX corroboram com resultados de infravermelho dispostos
na Figura 11, indicando que o polimero foi inserido na estrutura da argila aumentando o espago
interlamelar da argila. Na literatura ha diversos trabalhos que comprovaram que a modificagcdo
quimica das argilas possibilita o aumento da distancia basal (Park et al, 2012; FATIMAH e
HUDA, 2013; NGUYEN et al, 2013)

6.2.3 Area Superficial e DiAmetro de Poros

Os resultados da avaliacdo da drea superficial das amostras estdo dispostos na Tabela 6.
O valor obtido da area superficial da argila in natura (Al) é considerado baixo para uma
esmectita, entretanto, ha vérios trabalhos na literatura que mostram resultados semelhantes para
argilas do grupo das esmectitas (CARVALHO er al, 2012; YOUNKER e WALSH, 2015;
ZHANG et al, 2015).

E observar ainda que o tratamento 4cido possibilitou o aumento da area da superficial
em relacdo as demais. Isso ocorre devido a acdo do dcido que além de lixiviar algumas
impurezas das amostras, retira o ferro e aluminio presentes nas camadas octaédricas da argila,

aumentando a area superficial.

Podemos observar ainda que a drea superficial das amostras modificadas diminui,
devido a inser¢ao das moléculas do polimero na estrutura argila, pois a cadeia longa do Ioneno
impede a passagem do nitrogénio, diminuindo os valores na darea superficial dos
nanocompdsitos formados. A diminui¢do da drea superficial apos a intercalagdo de moléculas
organicas € mostrada na literatura (ZHANG et al, 2015; PARK et al, 2013).

Tabela 6.Avaliacdo da drea superficial das amostras in natura (A1), dcida (A2), sédica (A3),
acida modificada (A4), sédica modificada.

Amostras Area Superficial (m?/g) Diametro de poros (nm)
Al 28,6 7,5
A2 53,9 7,7
A3 28,8 53
A4 21,2 9,6
A5 18,3 11,0

Fonte: Proprio autor
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Entretanto, h4 um aumento no didmetro dos poros ap6s o processo de modificacdo, isso
ocorre devido ao aumento da distancia basal dos nanocompdsitos formados, obtida pela
difratograma de raios X, mostrado na Figura 13 (PARK et al, 2013; WANG et al, 2017).
Podemos observar ainda que o amostra AS possui a maior diametro de poros corroborando com
o maior valor da distincia basal obtido ap6s a modificacdo quimica do material avaliada pelo

DRX.
6.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A partir da microscopia de varredura mostrada na Figura 14, é possivel observar que as
amostras da argila in natura (Al), acida (A2), sodica (A3) sdo bastante porosas em relagcdo as
amostras modificadas A4 (4cida modifica) e A5 (sédica modificada).

Figura 14. Micrografia das amostras das argilas in natura (A1), cida (A2), sddica (A3) sdo

bastante porosas em relagdo as amostras modificadas A4 (dcida modifica) e A5 (sddica
modificada). Com aumento em 4000-5000X.

Fonte: Proprio autor

Podemos observar ainda que a superficie do material fica menos rugosa devido a

intercalag@o do polimero na estrutura da argila, que por ter uma cadeia polimérica longa, como
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observada pelo RMN, diminui a drea superficial da argila (Tabela 5), deixando as amostras com
uma superficie mais lisa. Entretanto, essa diminuicdo da drea superficial, neste caso, ndo ¢ um
fator negativo, pois esse resultado mostra que de fato ocorreu a organofilizagdo, pois a
morfologia do material € alterada, bem como suas propriedades fisico quimicas confirmadas
pelos resultados de infravermelho, DRX, TG e Inchamento de Foster , mostradas nas figuras

11,12, 15 e 16, respectivamente.

6.2.5 Analise Termogravimétrica

Os resultados obtidos para a andlise de perda de massa em fun¢do da temperatura siao

mostrados na Figura 15.

Figura 15.Avaliacdo da perda de massa em funcdo da temperatura
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Fonte: Préprio autor

A faixa de temperatura entre 30 a 165 °C é referente a desidratacdo das amostras

(CHENG e HEIDARLI, 2017). A amostra A/l perde 7% de agua. Essa perda de dgua € referente
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as moléculas de dgua que estdo ao redor dos cdtions inorganicos existentes no espaco
interlamelar das argilas (PARK et al, 2011). J4 as amostras A4 e A5 perdem 4 e 3%,
respectivamente, essa diferenca de desidratacdo € atribuido a hidroficidade dos
nanocompositos. Esse efeito é confirmado pelos espectros de infravermelho dos
nanocompdsitos A4 e A5, no qual hd diminuic¢do da intensidade da banda referente a moléculas

de 4gua.

A faixa compreendida entre, aproximadamente, 200 a 630° C estd relacionada a perda
da matéria organica (MOTA et al, 2014), onde € possivel observar que as amostras A4 e A5
apresentam uma perda de 13 e 11%, respectivamente, e a amostra A/ apresenta apenas 10% de
perda. A maior porcentagem de perda dos nanocompdsitos em compara¢do com a amostra in
natura esta relacionada a inser¢do do polimero entre as lamelas da argila. A intercalacdo do
polimero na estrutura da argila a torna organofilica, por isso hd maior perda de matéria organica

e menor perda de quantidade de d4gua (PARK et al, 2011).

6.2.6 Inchamento de Foster
Os resultados obtidos para a andlise de Foster estdo inseridos na Figura 16. E possivel

observar que os nanocompdsitos possuem maior afinidade por solventes organicos.

Figura 16. Valores do inchamento de Foster para amostras in natura (A7), 4cida modificada
(A4) e sodica modificada (A5) sem agitacdo (SA) e com agitacdo (CA)
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Fonte: Préprio autor
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A argila in natura ndo possui afinidade pelos solventes organicos usados no inchamento,
porque a mesma € naturalmente hidrofilica, ou seja, possui afinidade por composto polares.
Entretanto, a modificagdo quimica com cdtions orgédnicos a torna hidrofébica, por isso os

nanocompdsitos apresentam maior intera¢cdo com os solventes.

De acordo com a literatura, inchamentos inferiores a 2 mL/g sdo considerados como nao
inchamento, de 3 a 5 mL/g como inchamento baixo, de 6 a 8 mL/g como inchamento médio e
acima de 8 mL/g como inchamento alto (DIAZ, 1994). Partindo desses pardmetros, a argila in
natura (A1) ndo apresentou inchamento para nenhum dos solventes, j4 0os nanocompdsitos (A4
e A5) apresentam valores de baixo inchamento para todos os solventes. Logo, a modificacao
quimica das argilas com o polimero a torna vidvel para a aplicacdo na remogao de petréleo, pois

os nanocompdsitos formados possuem afinidade por solvente organico.

Podemos observar ainda que a amostra A5 apresenta melhor afinidade por solvente apolar
(tolueno), devido a tratamento sédico que favorece melhor o processo de troca catidnica, como
observado nos resultados de DRX (Figura 13) e diametro de poros (Tabela 5), onde mostra que

a mesma possui maior distancia basal e, consequentemente, o maior didmetro de poros.
6.3 Avaliacao da Estabilidade da Emulsao

A estabilidade da emulsdo foi monitorada avaliando sua turbidez por 24 h. Os resultados

obtidos estao dispostos na Figura 17.
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Figura 17 .Monitoramento da Estabilidade da Emulsao
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Fonte: Proprio autor

Sendo a emulsdo formada a partir de liquidos imisciveis, é termodinamicamente instavel
e tende a separar das fases, o que pode ocorrer por uma questdo gravitacional, coalescéncia,
entre outros fatores. A estabilidade pode ser alcancada pela adi¢do de surfactantes na interface,
que é uma regido na qual as propriedades fisico quimicas sdo diferentes sdo diferentes das
mesmas propriedades presentes nos dois meios (SILVA et al, 2015). Entretanto, o petréleo é
constituido por asfalteno e parafina, que podem atuar como emulsificantes (ZHANG et al,

2016).

As emulsdes aqui usadas foram obtidas por meio de cavitagdo, usando-se ultrassom,
onde h4 a geracdo de bolhas que, ao implodirem, resultam no seu rompimento, gerando outras
menores e formando a emulsdo. A partir do grafico da figura 17 € possivel observar que a
emulsdo preparada e aplicada nos testes de adsorc@o se manteve estavel durante todo o tempo
de realizacdo dos procedimentos, sugerindo que o método usado para sua preparacao ¢ eficaz e
satisfatorio. Na literatura Shen et al (2016) utiliza duas técnicas para a formacao de emulsao,
por cisalhamento e ultrasson, e os autores relatam que as emulsdes preparadas usando um

ultrasson foram mais estdveis, indicando que esse método € vidvel.
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6.4 Ensaio de Adsorcao do petrdleo

As concentragdes antes e apds o processo de adsor¢ao foram calculadas a partir da curva
analitica, como podemos observar na Figura 18, onde o fator de correlacio (R) foi de 0,998. E
possivel ainda observar que mesmo nao sendo uma solucao foi possivel formar uma boa curva

analitica.

Figura 18.Curva de analitica usada para o cdlculo das concentracdes
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Fonte: Préprio autor

A capacidade de adsor¢do da argila in natura e dos nanocompdsitos foi avaliada em fun¢ao
do tempo, e os resultados sdo mostrados na Figura 19 [A] e [B]. O grafico 19 [A] mostra a
diminui¢do da concentracdo em fun¢do do tempo. Podemos observar que nos primeiros minutos
a diminui¢do da concentrag¢do ocorre de forma mais rapida, devido a maior disponibilidade de
sitios ativos nas primeiras horas da adsorcdo, e ao longo do tempo esses sitios vao sendo
ocupados pelas moléculas do adsorvato que vao se depositando na superficie do material e,
consequentemente, hd uma diminuicio na velocidade de adsor¢ao devido a reducgdo de sitios
disponiveis nos adsorventes apds as primeiras horas. Entretanto, podemos observar que a

concentracdo da emulsdo vai diminuindo com o aumento do tempo de contato do material
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mesmo com a velocidade reduzida, isso ocorre em consequéncia da capacidade adsorvente dos

materiais.

Nos Griéficos 19 [A] e [B] € possivel observar que a argila in natura (Al) mesmo sem
qualquer tratamento quimico consegue adsorver uma certa quantidade de petréleo, isso ocorre
porque as argilas sdo adsorventes naturais, contudo, os nanocompodsitos formados
quimicamente através do processo de modificacdo quimica de argilas conseguem remover uma
maior quantidade de petrdleo, pois possuem maior afinidade por solventes orginicos como
mostrado no teste de Inchamento de Foster (Figura 16).

Figura 19.Influéncia do Tempo de Contato na Remocao de Petréleo em fungao da
concentracdo da emulsdo (A) e da quantidade adsorvida dada, em mg-g-1 (B)
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Fonte: Préprio autor

A Figura 19 [B] mostra a quantidade adsorvida (mg) de petréleo em relagdo a massa (g) do
adsorvente em funcdo do tempo onde € possivel observar que os nanocompdsitos removem
maiores quantidades de petréleo em relagdo a argila in natura, provavelmente devido a maior
afinidade dos mesmos por compostos organicos. E possivel observar ainda que o sistema tende

ao equilibrio em aproximadamente 300 min para todos os adsorventes.

Ja Figura 20 mostra o percentual da taxa de remog¢ao em funcao das massas dos adsorventes
onde € possivel observar que mesmo em quantidade pequenas dos adsorventes, 0s mesmos

conseguem alcancgar uma taxa de remogao para o petréleo, sugerindo que os materiais formados
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a partir da insercdo do polimero na estrutura da argila tende a ter melhores capacidades
adsorventes para compostos organicos de dificil remogao por outras técnicas convencionais,

como a oxidacdo quimica, separagdo por membranas e a biorremediacao.

Figura 20.Percentual de Remocao de petréleo em funcdo da massa do adsorvente
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Fonte: Proprio autor

E possivel observar ainda que o aumento das massas dos adsorventes aumenta o
percentual de remocao, isso ocorrem em consequéncia do aumento da disponibilidade de sitios
ativos, a Figura 20 revela ainda que os nanocompdsitos (A4 e A5) alcangam maiores taxas de
remocgdo devido a maior afinidade por solventes organicos ocasionada pela reacio de troca de

cations inorganicos pelas moléculas do polimero.

E dentre os nanocompositos formados a amostra A4 apresenta melhores resultados de
adsorcao dispostos nas Figuras 19 ([A] e [B]) e 20, sugerindo que a maior da area superficial
(Tabela 5) ocasionada pela a acdo do dcido sulfirico usado para o tratamento 4cido contribuiu
para esse resultado, pois o dcido retira o retira o Al*> e o Fe*? presentes nas camadas octaédricas
da argila aumentando a drea superficial. E o aumento da drea superficial do material contribui
para o aumento da distribui¢@o de sitios ativos na superficie do sélido usado como adsorvente,
e o carvao ativado, por exemplo, ¢ um dos materiais mais utilizados para a adsorcdo de

contaminantes organicos porque possui uma elevada drea superficial, entretanto, seu custo é
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elevado, por isso busca-se materiais de baixo custo capazes de remover contaminantes

organicos.

Portanto os resultados exibidos na Figura 20 indicam que os nanocompdsitos podem
serem usados como adsorventes na remediacdo ambiental, e esses resultados foram comparados

com a literatura, onde o resultado dessa comparacao estd inserido na Tabela 6.

Tabela 7.Comparacido dos resultados com a literatura

. ARGILA MODIFICADA -
REFERENCIA ADSORVATO REMOCAO
(quantidade de adsorvente)
Cavalcante ef al
1000 mg Fenol Superior 70%
(2010)
OKiel et al (2011) 500 mg Petréleo 98%
Gasolina, diesel,
Mota et al (2014) 500 mg querosene e 6leo 93, 35%
lubrificante
Luo et al (2015) 100 mg Fenol 70%
Rathnayake et al 50mg Bisfenol -A Superior a 90%
(2016)
Lira et al (2017) 1000 mg Petroleo Superior a 90%
Este trabalho 50 mg Petrdleo ~90%

Fonte: Proprio autor

E através dos resultados inseridos na Tabela 6, € possivel observar que os
nanocompdsitos formados a partir de uma argila maranhense quimicamente modificada sdo
materiais promissores para o tratamento de efluentes organicos, pois pequenas quantidades do
material alcancaram resultados significativos, como uma taxa de remocao de aproximadamente
90%. E comparado com outros resultados da literatura € possivel observar que nanocompositos
formados se tornam Otimos adsorventes de compostos organicos, principalmente, devido a
complexibilidade na composi¢do do petrdleo que é formado por véarias moléculas organicos

com peso molecular e propriedades variados.
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E o petréleo e seus derivados sdo grandes causadores da poluicdo e problemas
ambientais, entretanto, os mesmos possuem diversas fungdes em diversos setores industriais,
além de ser a principal fonte enérgica mundial. E devido as suas grandes aplicagdes € grande o
numero de efluentes para serem tratados. E o presente trabalho prepde novos materiais de baixo

de custo e de fécil acesso suscetiveis ao tratamento de efluentes do petrdleo e seus derivados.

6.5 Estudo Cinético

A modelagem cinética esta representada nas Figuras 21 e 22. Os parametros cinéticos
foram obtidos a partir das Equacdes 9, 10 e 11, e os resultados estdo dispostos nas tabelas 8, 9
e 10.

Figura 21.Modelagem cinética para os modelos de pseudo primeira ordem (A) e pseudo
segunda ordem (B)
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Fonte: Proprio autor

65

Marta V. F. Rodrigues



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 8.Resultados do modelo cinético Pseudo primeira ordem

Qe (mg.g™h) Qe (mg.gh) Coeficiente de
Adsorventes Ki
tedrico experimental correlagao (R)
Al 1,3 1,6 -0,00601 0,90609
Ad 1,7 2,08 -0,01128 0,89746
A5 1,9 2,04 -0,00939 0,91295

Fonte: Préprio autor

Tabela 9.Resultados do modelo cinético pseudo segunda ordem

Adsorventes Qe (mg.g™h) Qe (mg.gh) K> Coeficiente de
tedrico experimental correlacdo (R)
Al 1,7 1,6 0,00705 0,97547
A4 2,1 2,08 0,01327 0,98615
AS 2,07 2,04 0,00696 0,96398

Fonte: Préprio autor

Figura 22.Modelagem cinética de difusdo intraparticula
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Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Kd Coeficient Coeficiente Kd Coeficient
Kd
Material C e de C (mg.g- de C ede
(mg.g- correlacio 05 | correlacio (mg.g- | correlacio
1.mim®%) (R) L.mim®”) (R) 1.mim%%) (R)
Al 0,062 = 0,074 | 093581 0437 = 0020 092988 | 0,081 = 0040 = 093796
A4 0,351 0,065 0,92414 0,668 0,029 0,96698 0,908 0,016 0,9381
AS 0,197 0,069 0,98661 0,421 0,019 0,99617 0,804 0,014 0,99996

Tabela 10.Resultados do modelo cinético de intraparticula

Fonte: Préprio autor

A cinética de adsor¢do expressa a taxa de adsor¢do do adsorvato em relagdo ao tempo
de contato, o tempo de contato € um parametro importante porque indica o comportamento
cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente (NASCIMENTO et al, 2014). E os
parametros cinéticos fornecem informacdes importantes que ajudam a projetar o processo de
adsor¢do, os modelos cinéticos de primeira, de segunda ordem e intraparticula sdo utilizados

para expressar possiveis mecanismo de adsorcao (LUO et al, 2015).

No modelo de intraparticula o parametro C induz uma ideia da espessura da camada
limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior serd o efeito da camada limite, entretanto,
esse modelo ndo leva em considera¢do parametros como a porosidade, além de nao considerar
0 comportamento cinético nos tempos iniciais, pois a equagio envolve t"> (NASCIMENTO et

al, 2014).

E as constantes K; e K, estabelecidas nas Tabelas 8 e 9 indicam a rapidez com que a
ocorréncia de adsor¢do das moléculas na superficie do adsorvente (CHOI et al, 2017), nota-se
também que os maiores valores para essas constantes estdo relacionados com a amostra A4, a
mesma apresenta o melhor resultado na taxa de adsor¢ao (Figura 20). Essa amostra sofreu um
tratamento acido anterior ao processo de modificacdo, esse tratamento possibilitou uma drea
superficial (Tabela 5) maior em relagdo a outro nanocompdsito formado A3, indicando que o

aumento da drea superficial favoreceu o processo de adsorcao de petréleo.
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As Tabelas 8 e 9 fornecem ainda uma comparagdo entre o valor tedrico esperado e o
valor experimental obtido da quantidade maxima adsorvida (Qe), e pode-se perceber que a
melhor aproximagdo entre o esperado e o obtido estd na adequag¢do do modelo de pseudo
segunda ordem, sugerindo assim que o que rege o processo de adsorcdo é uma quimiossor¢ao
(PARK et al, 2013). O processo de quimiossorcdo sugere que ha uma troca ou

compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente (FATIMAH e HUDA, 2013).

No mecanismo de adsorcdo primeiramente, ocorre a deposi¢do do adsorvato na
superficie do sélido, e posteriormente hd uma interacio entre adsorvato-adsorvato, que vao se
depositando na superficie do adsorvente (HO e MCKAY, 1999). Resultados semelhantes de
modelagem cinética para argilas modificadas e usadas como adsorventes de contaminantes
organicos com melhor adequagdo para a cinética de pseudo segunda ordem foram relatadas na
literatura em diversos trabalhos (MIRMOHAMADSADEGHI et al, 2012; FATIMAH e
HUDA, 2013; LUO et al, 2015; RATHNAYAKE et al, 2016).
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7 CONCLUSAO

Os resultados das caracterizagdes fisico quimicas indicam que a argila em estudo obtida
do municipio de Presidente Dutra-MA pertence ao grupo das esmectitas, formada por ducas
camadas octaédricas e uma camada tetraédrica e possuindo o cédlcio como cétion interlamelar
predominante. Os resultados das caracterizacdes também confirmaram que ocorreu o processo

de modificacdo quimica da argila in natura.

A sintese do agente modificador, o ioneno, foi confirmada através dos resultados de
infravermelho e RNM-H1, onde é possivel observar bandas caracteristicas dos grupos
orginicos que formam o polimero corroborando com os resultados de RNM-H! que mostram
que a cadeia polimérica formada possui um alto peso molecular. E a inser¢do do ioneno na
estrutura na argila foi confirmada através dos difratogramas de DRX que mostraram que
ocorreu o aumento da distancia basal indicando que o polimero foi inserido no espaco

interlamelar corroborando com o aumento do diametro de poros.

A formacdo dos nanocompoésitos argila-ioneno também foi confirmada através dos
espectros de infravermelho, com indicaram o aparecimento de bandas caracteristicos de grupos
organicos provenientes do polimero e pela diminuicdo da drea superficial ocasionada pela
insercdo do polimero na estrutura lamelar, pois 0 mesmo impede a passagem do nitrogénio

usado para avaliar a drea superficial do material.

A andlise termogravimétrica também confirmou a formacdo dos nanocompdsitos
indicando que os mesmos perderam maior matéria organica com o aumento da temperatura
devido a presenca do polimero. E a afinidade dos nanocompésitos formados por solventes
organicos foi confirmada através do inchamento de Foster, onde foi possivel observar que os

mesmos tendem a interagir com solventes apolares.

Os ensaios de adsor¢do permitem concluir que o processo de modificacdo quimica
melhora a funcionalidade da argila em remover contaminantes petroliferos, pois os
nanocompdsitos foram capazes de remover maiores quantidades de petréleo em relacdo a argila
in natura, podendo ser considerados como materiais promissores na remog¢ao de petroleo e seus
derivados. E que com quantidades pequenas desses materiais foi possivel alcancar uma taxa de
remocdo de aproximadamente 90%. Os resultados também mostraram que o tratamento dcido
contribuiu para o processo de adsor¢ao devido a maior drea superficial em relacdo ao tratamento

sddico.
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Os resultados da modelagem cinética mostraram que o modelo de pseudo segunda
ordem se adequa melhor no processo de adsor¢do entre os adsorventes e o adsorvato, sugerindo

que a adsor¢do € quimica para este sistema.

Com base nos resultados obtidos e comparados com a literatura, os novos materiais
formados sdo vidveis como adsorventes no tratamento de efluentes de petrdleo e seus derivados,
indicando ainda que no Estado do Maranhdo hd presenca de argilas que pertencem ao grupo das
esmectitas. Os nanocompdsitos formados a base de argila maranhense sdo suscetiveis como
agentes remediadores ambientais, além de ser obtido por um argilomineral abundante e

modificado em condi¢des moderadas e de baixo custo.
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