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RESUMO

Bifenilas policloradas (PCBs) sao substancias com excelentes propriedades de
isolamento térmico e elétrico, tendo sido muito utilizadas no setor elétrico como
fluido isolante em transformadores e capacitores, em substituicdo ao 6leo mineral
isolante (OMI). Porém, verificou-se que sao téxicas e perduram no meio ambiente,
sendo consideradas poluentes orgéanicos persistentes (POPs). Por este motivo, o
setor elétrico passou a substituir as PCBs presentes em seus equipamentos pelo
OMI. Devido a falta de critérios técnicos durante a troca desses fluidos, houve
contaminacdo desses Oleos com PCBs, sendo, desta forma, necesséaria a
quantificacdo de PCBs em OMI para permitir o descarte adequado do material
contaminado. No processo de quantificacao torna-se necessario o pré-tratamento da
amostra para remocao de interferentes, principalmente devido a degradacao do 6leo
em operacdo com formacdo de compostos carbonilados. Os materiais disponiveis
comercialmente para essa finalidade ndo removem toda a oxidacdo do 0leo e retém
PCBs em sua estrutura. O presente trabalho avaliou diferentes materiais buscando a
remogdo de compostos carbonilados do OMI e investigou a interagcdo desses
materiais com as moléculas de PCBs. Para isso foram preparadas colunas de
extracdo em fase sodlida utilizando alumina, bauxita e as argilas atapulgita e
bentonita sddica além do florisil (material sugerido por norma) como fase extratora.
Amostras de OMI foram envelhecidas e a formacédo de compostos carbonilados foi
verificada pela andlise FTIR. Essas amostras passaram por colunas de extracao
com os diferentes materiais e, por meio do célculo do indice de carbonilas no OMI
envelhecido antes e apds as extracdes, verificou-se a remocao de cerca de 89% dos
compostos carbonilados quando utilizadas atapulgita, bauxita, bentonita sédica e
florisii como fases extratoras. O comportamento desses materiais em relacdo a
amostras de OMI contaminadas com PCBs foi avaliado, utilizando-se para isso OMI
dopado com quantidades conhecidas de PCBs. As amostras foram analisadas por
CG-DCE e verificou-se a diminui¢cdo da concentracdo de PCBs apds as extracoes,
indicando a retencdo dessas moléculas pelos materiais estudados, sendo que a
menor retencao foi observada para a argila bentonita. Na tentativa de obter melhores
resultados no pré-tratamento foi realizado o tratamento quimico desta argila
utilizando o sal benzoato de ambnio, onde se observou a troca do ion sdédio pelo
aménio do sal pelas andlises de DRX, FTIR e TGA e a forte adsorcdo do ion
benzoato na superficie da argila. Foram realizados testes para avaliar o
comportamento da argila com e sem tratamento, sendo para isso preparadas
amostras de OMI novo e envelhecido dopados com diferentes concentracdes de
PCBs. Para as amostras de OMI novo a extragdo com a argila natural indicou a
retencdo de 30% das moléculas de PCBs na argila, mas para as amostras de OMI
envelhecido essa quantidade variou devido a interacdo das moléculas de PCBs com
0S compostos polares presentes no 6leo. A extragdo dessas amostras utilizando a
argila tratada mostrou aumento da quantidade de PCBs retido na argila com o
aumento da concentracao da amostra.

Palavras chave: OMI. PCBs. Bentonita sédica natural. Benzoato de amonio.



ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) are substances with excellent thermal and
electrical insulation properties which have been widely used in the electrical sector as
insulating fluid for transformers and capacitors, replacing the insulating mineral oil
(OMI). However, it was found that they were toxic and persist in the environment,
being considered persistent organic pollutants (POPs). Therefore, the electrical
sector had to replace the PCBs present in their equipment by OMI again but, by lack
of technical criteria, much of the OMI was contaminated with PCBs. Since then, the
guantification of PCBs in OMI has been performed to allow proper disposal of
contaminated materials. During this procedure, pre-treatment of the sample is done
prior to quantification to remove interfering material. This step is necessary because
the OMI in operation in transformers and capacitors undergoes oxidative degradation
processes, forming carbonyl compounds that interfere with the analysis of PCBs. The
materials commercially available for this purpose are not 100% efficient and
selective, not removing all oil oxidation products and retaining molecules of PCBs. In
this scenario, the present study evaluated different materials looking for the removal
of carbonyl compounds from OMI, as well as investigating the interaction of these
materials with molecules of PCBs. For this purpose, columns of solid-phase
extraction were prepared using alumina, bauxite, attapulgite and bentonite clays and
also florisil (material suggested by the standard) as extraction phase. Samples of
OMI were aged and the formation of carbonyl compounds was verified by FTIR
analysis. These samples have gone through extraction columns with the different
materials and the index of carbonyls in aged OMI before and after these extractions
was calculated based on the FTIR analysis. It was observed the removal of about
89% of carbonyl compounds when used attapulgite, bauxite, sodium bentonite and
florisil as extracting phases. The behavior of these materials in relation to OMI
samples doped with known amounts of PCBs was also evaluated. After the
extractions, the samples were analyzed by GC-ECD and it was verified a decrease in
concentration of PCBs after the extractions, indicating the retention of these
molecules by the studied materials. This result pointed to a new possibility of their
utilization, by concentrating PCBs in their structure. To evaluate this possibility, a
chemical treatment of bentonite clay was performed using the ammonium benzoate
salt and the exchange of the sodium ion by ammonium was confirmed by analysis of
XRD, FTIR and TGA. Tests to evaluate the behavior of the clay before and after
treatment were performed using samples of OMI without aging and aged, both doped
with different concentrations of PCBs. For OMI samples without aging, the extraction
with natural clay showed the retention of 30% of the molecules of PCBs in the clay,
but for OMI aged samples that amount varied due to the interaction of the PCBs
molecules with the polar compounds from the oil. The extraction of the samples using
treated clay showed an increase in the amount of PCBs molecules retained in clay
with increasing sample concentration.

Keywords: OMI. PCBs. Natural sodium bentonite. Ammonium benzoate.
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1 INTRODUCAO

As bifenilas policloradas (PCBs) sdo compostos organoclorados que foram
muito utilizados no setor elétrico como fluido isolante em transformadores e
capacitores, devido as suas propriedades fisico-quimicas, como: alta constante
dielétrica e elevada estabilidade térmica. Entretanto, as PCBs s&o toxicas e
perduram no meio ambiente, acumulando-se no solo, sedimentos e na biota. Por
esse motivo sua producdo foi proibida e seu uso restrito, o que fez com que os
equipamentos, na sua maioria, voltassem a utilizar 6leo mineral como fluido isolante.
Porém, durante o periodo de substituicdo desses fluidos houve contaminacdo de
oleo mineral isolante (OMI) pelas bifenilas policloradas. Atualmente, a contaminacéo
dos 6leos minerais isolantes presentes em equipamentos do setor elétrico por PCBs
€ uma questdo preocupante e que deve ser solucionada até 2025, prazo
determinado pela Convencdo de Estocolmo para que 0s paises participantes
eliminem a presenca destes contaminantes em seus equipamentos.

Para identificacdo e descarte correto destes materiais e equipamentos
contaminados € necessario que a analise do teor de PCBs seja realizada de forma
adequada e confiavel. No Brasil essa andlise € realizada de acordo com a norma
ABNT NBR 13882, que prevé uma etapa de pré-tratamento da amostra para
eliminacdo de interferentes provenientes da oxidacdo do 6leo antes da andlise por
cromatografia a gas, mas essa eliminacdo nao atinge 100% de eficacia e isso
dificulta a quantificacdo dessas amostras. Para solucionar esse problema séo
necessarios estudos de novos materiais que apresentem maior seletividade no
processo de extracdo desses interferentes ou de moléculas de PCBs das amostras
de oOleo.

Nesse sentido, os argilominerais tém se mostrado materiais promissores,
pois apresentam elevada area superficial e alguns apresentam moderada carga
parcial negativa em sua estrutura, o que facilita a adsor¢édo de compostos polares.
Além disso, argilas como a bentonita sGdica apresentam alta capacidade de troca
cationica, o que possibilita sua modificacdo quimica e amplia ainda mais suas
possibilidades de aplicacdo. Muitos desses materiais, assim como a bauxita, tém
sido utilizados como descorantes de amostras de Oleo. Além disso, as argilas

bentoniticas modificadas, organobentonita, estdo sendo avaliadas por muitos



pesquisadores para utilizagdo no processo de remocdo de poluentes
organoclorados.

Esse trabalho teve como objetivo testar materiais alternativos aos
comercialmente disponiveis para extracdo dos interferentes ou das moléculas de
PCBs previamente a quantificacdo do teor de PCBs de amostras de odleo via
cromatografia a gas. Os materiais testados foram alumina, atapulgita, bauxita e
bentonita sédica. Foram realizados testes com o objetivo de verificar a capacidade
de retencdo de compostos carbonilados gerados durante a degradacéo oxidativa do

Oleo e também avaliar a capacidade de sor¢cdo de PCBs por esses materiais.



2 OBJETIVO GERAL

Estudo da utilizacdo de diferentes materiais no pré-tratamento de amostras de
o0leo mineral isolante contaminado com bifenilas policloradas, previamente a

quantificacdo via CG-DCE.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Melhorar o método analitico da analise de PCBs em amostras de OMI por
meio da selecdo de materiais que possam ser utilizados na remogdo de compostos
carbonilados presentes em 6leo mineral oxidado.

Verificar a eficiéncia desses materiais na remoc¢do dos compostos
carbonilados gerados na degradacao do OMI, através de sistemas de extracdo em
fase solida utilizando diferentes materiais como fase sorvente.

Verificar a interacdo desses materiais com as moléculas de PCBs e a
viabilidade da utilizacdo desses materiais no pré-tratamento de amostras de OMI
contaminados com PCBs.

Estudar a possibilidade de utilizacdo dos materiais na remediacdo de
amostras de OMI contaminado com PCBs através da sor¢cdo de PCBs na estrutura

do material.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEO MINERAL ISOLANTE

O Oleo mineral isolante (OMI) utilizado em equipamentos elétricos € obtido
através do refino do petréleo, da fracdo de 300 °C a 400 °C. A composi¢ao quimica
do petrdleo, bem como de seus derivados, depende da sua regido de extracdo. O
0leo mineral isolante é uma mistura na qual a maioria das moléculas € constituida
basicamente por carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos) e, em pequenas
quantidades, por compostos que apresentam nitrogénio, enxofre e oxigénio em sua
estrutura. Assim, os hidrocarbonetos constituem a maior fracdo do 6leo e podem ser
divididos em trés grupos: parafinicos, nafténicos e aromaticos [1].

o Parafinicos: s&o hidrocarbonetos saturados de cadeia normal ou

ramificada, sem nenhuma estrutura ciclica, conforme mostra a Figura 1.

CH3-(CH),-CH3 CHg-(CHZ)p-CI:H-(CHZ)n-CHg
(CHZ)m
|
CHs
Figura 1 - Exemplos de hidrocarbonetos parafinicos.
. Nafténicos: sdo hidrocarbonetos saturados de cadeia fechada contendo

de um a seis anéis, sendo que estes podem possuir uma ou mais cadeias laterais

lineares ou ramificadas, conforme mostra a Figura 2.

O—(CHz)n—CHg, (;O—(CHz)n-CHg,

Figura 2 - Exemplos de hidrocarbonetos nafténicos.



o Aromaticos: sdo hidrocarbonetos que contém um ou mais anéis
aromaticos, podendo ou ndo apresentar cadeias laterais, conforme mostra a Figura
3.

~(CH)n-CH3 -(CHz)n'CHs

Figura 3 - Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos.

O OMI em operagéo no transformador passa por processos de degradacao
térmica e oxidativa devido a solicitagdes mdltiplas quando em operacdo, como:
temperatura, umidade, acdo do oxigénio e a presenca de metais (cobre e outros) na
estrutura do transformador, que acabam por catalisar esses processos e promovem
o envelhecimento do 6leo [1].

O processo de oxidacdo dos hidrocarbonetos que constituem o 6leo mineral

ocorre por um mecanismo em cadeia, com a participacdo de radicais livres de

hidrocarboneto (R') e peroxido (R-O-O'), como ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Reacédo em cadeia do processo de oxida¢ado do éleo mineral.

Etapas da reacao Reacao
Iniciac&o Ry 22 pe
Propagacéo R® + 0, > R—-0-0"

R—0—-0"+ R—H - ROOH + R"

Terminacgao R®*+ R" - R—R
R™ + RO} - ROOR
RO® + RO — ROH + ROOR + 0,




O processo de oxidagdo consiste na ocorréncia simultdnea dessas trés
etapas e os produtos formados a partir desse processo S&o provenientes da
decomposicdo dos hidroperéxidos e diferem de acordo com a espécie de

hidroperoxidos que lhes deu origem [1], como descrito na Tabela 2.

Tabela 2 - Produtos da decomposicdo de hidroperoxidos: primario, secundario e

terciario.

Decomposicdo de hidroperédxido

primario com formagéo de aldeido /

@]
R-Cf/\’H + H0

e acido carboxilico. R - CH»> - OCH
\ O
-
R C<OH M
Decomposicdo de hidroperédxido |C|3
secundario com formacdo de R/C\ + HO
R
cetona e acido carboxilico. R, /
/CH - OOH
R \ 0
—
R-C gy + RH
Decomposicdo de hidroperoxido fi
terciario com formacéo de cetona e R-C-0OH+ Qe
|
alcool. R / R
R-C-00H
1
R \ 0
Il
,L. + R-OH
R R

Os alcoois, aldeidos e cetonas sdo denominados produtos intermediarios da
reacdo e na presenca de oxigénio resultam na formacdo de acidos carboxilicos.
Esses produtos sdo moléculas polares de caracteristicas acidas, sendo agressivos
ao papel isolante e aos demais componentes do transformador. Na etapa final da
oxidacdo ocorrem reacgOes de polimerizagdo originando compostos de alto peso

molecular, insoluveis e de caracteristicas acidas, conhecidos como borra, que se




depositam sobre o0s enrolamentos comprometendo o funcionamento do

transformador [1].
3.2 BIFENILA POLICLORADA (PCB)

Bifenila policlorada (PCB) € o nome genérico atribuido a classe de compostos
organoclorados (Figura 4) obtidos através da reacdo do grupo bifenila com cloro
anidro na presenca de catalisador. A quantidade de atomos de cloro presentes na
molécula pode variar de 1 a 10 e esses atomos podem ocupar diferentes posicdes,
obtendo-se 209 estruturas moleculares diferentes denominadas congéneres [2, 3].

. 3 2 2 3
Clx Cly

4 4

5 E EI 5|

Figura 4 - Estrutura molecular da bifenila policlorada (PCB), onde o numero de

atomos de cloro pode variar de 1 a 10 [3].

Muitos dos congéneres de PCBs sé&o incolores, inodoros e possuem alta
viscosidade (quanto maior o numero de atomos de cloro na molécula maior a
viscosidade da solucdo). As propriedades fisico-quimicas das PCBs variam de
acordo com o grau de cloracdo da molécula. Elas possuem baixa solubilidade em
agua e baixa pressao de vapor; sdo sollveis em muitos solventes organicos e 6leos;
possuem alta estabilidade e por isso sdo compostos de dificil degradacao [2].

Por apresentarem alta estabilidade térmica, resisténcia quimica, baixa
inflamabilidade e excelentes propriedades de isolamento elétrico, as bifenilas
policloradas foram muito utilizadas no setor elétrico como fluido isolante em
transformadores e capacitores, além de serem utilizadas em resinas plastificantes,
adesivos e aditivos antichama, entre outras aplicacdes. As PCBs ndo sdo extraidas

da natureza e foram produzidas por diversos paises apresentando diferentes



denominacgoes, tais como Phenoclor® (produzida na Franga), Kanechlor® (produzido
no Japdo), Clophen® (produzido na Alemanha), Fenclor® (produzido na ltalia) e
Aroclor® (produzido nos Estados Unidos) [2, 3]. No Brasil ndo ha registros da
producdo de PCBs, sendo estas importadas, na sua maioria, da marca Aroclor® e
comercializadas com o nome de Ascarel®. As solugbes comerciais de PCBs eram
compostas por misturas complexas de seus diferentes congéneres e as mais
utilizadas no setor elétrico foram os Aroclor® 1242, 1254 e 1260, que apresentam
respectivamente 42, 54 e 60% de cloro em massa na mistura, todas elas utilizando

como solvente o triclorobenzeno [3].

3.2.1 Toxicidade das bifenilas policloradas

Apesar de apresentarem excelentes propriedades fisico-quimicas e serem
avaliados por muitos como o melhor fluido isolante existente, verificou-se que as
PCBs séo poluentes onipresentes, podendo ser encontradas em diferentes matrizes
ambientais, incluindo plantas e animais [2]. As mais importantes e provaveis rotas de
contaminagao de PCBs ao ambiente sdo por vazamento de fluidos contendo PCBs e
pela fumaca gerada na incineracao de produtos contendo PCBs [3], que quando nao
realizada de forma correta resulta na formagcdo de dioxinas e furanos que sao
compostos toxicos [4].

Um dos acidentes mais famosos envolvendo PCBs foi o de Yusho no Japéao
em 1968 [2, 5], onde mais de 1600 pessoas consumiram 6leo de arroz contaminado
com PCBs, além de outros compostos aromaticos clorados, e apresentaram
sintomas como dores de cabeca, fadiga, inibicdo do crescimento e formacédo dos
dentes em criancas, anemia, erup¢fes cutaneas, entre outros. A partir desse
episédio muitos paises baniram a producdo de PCBs e restringiram seu uso [2].

As PCBs sédo capazes de se acumular em tecidos gordurosos, chegando até
0s organismos humanos principalmente através da ingestdo de alimentos de origem
animal contaminados com PCBs [2]. H& estudos de analise de PCBs em aguas
contaminadas [6], tecidos de peixes [7], em outros animais marinhos [8] e até
mesmo em leite materno [9]. Pesquisas mostram que as PCBs afetam o sistema

nervoso e enddcrino de animais e, segundo a agéncia internacional de pesquisa em



cancer, as PCBs sado classificadas como provaveis substancias cancerigenas a
humanos [10].

Alguns estudos demonstram que a exposicdo direta pode causar problemas
na pele, irritacdo no nariz e pulmdes, mal-estar gastrointestinal, alteracfes
sanguineas e hepaticas, além de depressdo e fadiga, e esses sintomas sao
relatados principalmente em locais onde s&o mantidos ou consertados
transformadores que ainda contenham PCBs [10].

Devido a sua alta toxicidade e por apresentarem riscos ao meio ambiente e a
saude humana, as PCBs foram enquadradas no grupo dos Poluentes Organicos
Persistentes (POPs) através da Convencdo de Estocolmo de maio de 2001,

devendo ter seu uso eliminado até 2025 [11, 12].

3.2.2 Histérico do uso de PCB

Estima-se que, devido ao grande emprego de PCBs, a producdo mundial
acumulada foi de aproximadamente 1.200.000 toneladas. Deste total, cerca de 60%
foram utilizados em transformadores e capacitores, 15% para fluidos de
transferéncia de calor e 25% como aditivos na formulacdo de plastificantes, tintas,
adesivos e pesticidas. Pode-se estimar que cerca de 40% (3.000.000 toneladas)
migrou para o ambiente desde 1920 e que grande parte do restante ainda esta em
uso, principalmente em equipamentos eletroeletrénicos antigos [3].

No Brasil, seu uso foi restrito por meio da Portaria Interministerial 19, de 2 de
janeiro de 1981, que estabelece a proibicdo da fabricagéo, comercializacdo e uso de
PCBs em territorio nacional. Entretanto, essa Portaria permitiu que os equipamentos
ja instalados contendo PCBs continuassem em funcionamento até sua substituicdo
integral ou troca do fluido dielétrico por produto isento de PCBs. Nesse processo de
troca do fluido dielétrico houve grande contaminacdo de 6leos minerais isolantes
novos com PCBs, devido a falta de critérios técnicos durante a substituicdo. Logo, a
grande maioria dos transformadores e capacitores, em operagdo ou ndo, esta
contaminada com PCBs [3].

A legislacdo em vigor no Brasil [13] estabelece que residuos de PCBs ou
“material contaminado por PCBs” corresponde a todo material solido, liquido ou

pastoso que contenha teor de PCBs superior a 0,005% em massa (50 mg/Kg),
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quando analisado segundo critérios da norma brasileira para liquidos isolantes
elétricos — Norma ABNT NBR 13882: Liquidos isolantes elétricos — Determinagéo do
teor de bifenilas policloradas (PCBs) [14].

3.2.3 Determinacdo de PCB em 6leo mineral

A contaminacdo do meio ambiente e dos humanos causada pelo contato
direto com estas substancias ocorre, muitas vezes, através da disposicao final
incorreta de residuos contaminados com PCBs. Por isso, a determinacdo correta do
teor de PCBs em amostras contaminadas é fundamental para que essas possuam 0
descarte adequado. Neste sentido, muitos estudos vém sendo realizados ja4 ha
algum tempo com o objetivo de avaliar e melhorar os métodos de extracdo e analise
dessas substancias em 6leo mineral isolante (OMI) [5, 15 - 20].

A andlise de PCBs é realizada por cromatografia a gas e normalmente se
utiliza o detector de captura de elétrons (CG-DCE), esta técnica permite a
determinacao da concentracdo de PCBs em ppm, sendo o detector utilizado sensivel
a atomos eletronegativos como o cloro. A quantificacdo de PCBs em 6leo mineral é
dificultada pela afinidade da bifenila com a matriz (OMI) e também pelo grande
namero de interferentes presentes na amostra, principalmente os produtos formados
na degradacéao oxidativa do OMI [15].

O OMI utilizado em transformadores e capacitores esta sujeito a degradacao
oxidativa, que resulta na formacdo de compostos polares como &lcoois, aldeidos,
cetonas e &cidos carboxilicos [1]. Esses compostos oxigenados formados alteram a
polaridade do OMI e interferem na andlise de PCBs, ja que estas também possuem
polaridade, apresentando tempo de eluicdo similar na analise cromatografica e
ocasionando a sobreposicao de picos, o que acaba dificultando a quantificacdo. Esta
dificuldade aumenta quando a amostra é composta apenas por congéneres do
Aroclor 1242, que sdo compostos mais polares. Por este motivo, a amostra precisa
passar por um pré-tratamento antes de ser analisada por CG-DCE, para remover
possiveis interferentes presentes na amostra e diminuir sua influéncia na analise.

No Brasil, a Norma ABNT NBR 13882 [14] estabelece que a amostra a ser
analisada deve passar por uma coluna de extracdo em fase sélida (SPE) com

silicato de magnésio (florisil) e o eluido deve ser diluido em n-hexano na proporcéo
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de 1:20 (volume/volume). ApOs o pré-tratamento, a amostra € analisada por CG-
DCE e a determinacédo da presenca ou auséncia de PCBs na mesma é realizada por
analise qualitativa, que compara 0 cromatograma da amostra com cromatogramas
de solucdes padrdo dos Aroclor 1242, 1254 e 1260, verificando a identidade de
picos caracteristicos de congéneres de PCBs presentes nesses Aroclors. Apds a
confirmacédo da presenca de PCBs, a quantificacdo € feita por padronizacao externa.
A curva de calibracéo é feita com solucfes padrao dos Aroclor 1242, 1254 e 1260 de
concentracdes conhecidas.

Entretanto, observacdes feitas em trabalhos interlaboratoriais brasileiros [21 -
24], onde uma mesma amostra foi distribuida entre vérios laboratorios que realizam
a andlise de PCBs para que estes, utilizando a Norma ABNT NBR 13882 fizessem a
analise e quantificacdo do teor de PCBs nessa amostra, mostraram a nhao
reprodutibilidade dessa analise, uma vez que, a concentracdo de PCBs encontrada
pelos diferentes laboratorios ndo foi a mesma, como mostra a Tabela 3 e a Figura 5.

Esses resultados indicam que a metodologia e os critérios utilizados
atualmente (pré-tratamento com adsorventes antes da analise e comparacao visual
dos picos do cromatograma da amostra com solucbes padrdao como critério de
diagndstico) ndo séo eficientes.

Tabela 3 - Resultados de estudos interlaboratoriais da quantificacdo do teor de

PCBs em amostras de 6leo mineral isolante.

Data N° de Valor Valor Média
laboratorios minimo maximo (mg/kg)
participantes (mg/kQ) (mg/kg)

Novembro/2009 10 15,6 50,0 40,4

Maio/2011 12 7,0 50,0 37,0

Abril/2012 13 59 42,0 26,9

Fevereiro/2013 15 14,3 78,6 34,8
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Vale ressaltar que o grande desvio nos valores encontrados por diferentes
laboratérios deve-se principalmente ao método de pré-tratamento da amostra e a
quantificacdo dos PCBs. Como as amostras de PCBs sdo compostas por misturas
de diferentes congéneres de PCBs, os cromatogramas obtidos apresentam grande
quantidade de picos e o0 analista muitas vezes inclui na integragcdo das éareas alguns
picos de compostos nao pertencentes ao perfii de PCBs, que aparecem no
cromatograma em funcdo da ineficiéncia do método de pré-tratamento utilizado
(material adsorvente), e excluem picos de menor area relativa, praticas estas que
interferem na quantificagdo precisa da concentragdo de PCBs. Essa dificuldade é
observada nos cromatogramas da Figura 6, que compara duas amostras de 6leo

mineral, novo e oxidado, dopados com a mesma concentracdo de PCBs.

—— OMI - PCBs
—— OMI oxi - PCBs

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
25 30 35 40 45

Tempo (min.)

Figura 6 — Cromatogramas de amostras de 6leo mineral novo (OMI — PCBs) e 6leo
mineral oxidado (OMI oxi — PCBs) dopado com PCBs (OMI oxi — PCBs) ap0s o pré-

tratamento com florisil.
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Analisando os cromatogramas observa-se que para os congéneres de PCBs
que eluem da coluna cromatogréafica em tempos inferiores a 30 minutos, os picos de
PCBs se confundem com picos de compostos de oxidacdo do 6leo, o que ocasiona
0S erros no processo de quantificacdo. Além disso, é possivel verificar que o pré-
tratamento com o florisil ndo eliminou esses interferentes do 6leo ndo sendo o
material adequado para esta aplicacéo.

Esta imprecisdo na quantificacdo pode gerar grandes gastos para a
concessionaria, pois um equipamento classificado erroneamente como contaminado
implica em elevados custos para a sua destinacao final, pois o0 material contaminado
com PCBs deve ser eliminado por incineracdo que sé pode ser realizada por
empresas especificas que possuam autorizacdo dos 6rgdos competentes para isso,
de forma que essa incineracdo ndo gere dioxinas e furanos, que sdo substancias
toxicas e poluentes ambientais. O custo para incineracdo de OMI contaminado com
PCBs € de aproximadamente R$ 20 por litro de 6leo, se uma concessionaria possuir
4 transformadores de poténcia classificados erroneamente como contaminados, iSso
totaliza 122 mil litros de Oleo que serdo encaminhados para incineracdo gerando um
gasto de 2,5 milhdes de reais para a concessionaria. Da mesma forma um laudo de
andlise incorreto pode dispor no ambiente material contaminado, causando uma
série de prejuizos ambientais dificeis de serem eliminados. Além disso, um OMI
classificado erroneamente como isento de PCBs pode no processo de regeneracao
promover a contaminac¢ao de outros 6leos.

Por estes motivos faz-se necessaria a realizacdo de estudos de novas
metodologias de analise, principalmente no que se refere ao pré-tratamento das

amostras.

3.2.3.1 PRE-TRATAMENTO DE AMOSTRAS

As técnicas de extracdo de componentes de amostras que se pretende
analisar sdo necessarias em amostras complexas ou devido a baixa concentracéo
dos compostos de interesse. Essas técnicas envolvem as etapas de extracdo, pre-
concentragéo dos analitos e eliminagéo de interferentes e tém sido requeridas para o
desenvolvimento de métodos cromatograficos com alta sensibilidade e seletividade

analitica [25].
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Para o pré-tratamento de amostras de 6leo contendo PCBs, alguns autores
utilizam o método da extracdo liquido-liquido (LLE), que é realizada pela adi¢édo e
agitacdo de solvente imiscivel na matriz e a extracdo ocorre quando analito passa
para o solvente imiscivel. ApOs a agitacdo, sao obtidas duas fases liquidas, que sao
entdo separadas. A fase contendo o analito pode ser evaporada quando contém
solventes organicos, permitindo assim sua concentracdo. A escolha do solvente é
baseada no produto que se deseja extrair; no caso da extracdo de PCBs do OMI é
muito utilizado o dimetilsulfoxido (DMSO) [5, 16]. Para a extracdo dos produtos de
degradacdo, alguns autores sugerem o uso de acido sulfarico [15].

A extracdo em fase sélida (SPE), metodologia sugerida pela norma nacional
ABNT NBR 13882 € promovida pela adsorcdo seletiva do analito em materiais
sélidos e posterior dessor¢cdo com solvente. Os adsorventes sdo escolhidos de
acordo com as propriedades do material que se quer adsorver. Nessa técnica, apés
uma etapa de condicionamento da coluna de extragéo, a solugédo contendo o analito
€ colocada no topo da coluna e, depois de drenada a fase liquida, o analito retido no

cartucho é eluido com pequeno volume de solvente, conforme ilustrado na Figura 7.

CONDICIONAMENTO AMOSTRA LAVAGEM ELUICAO
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Figura 7 - Esquema do processo de SPE. FONTE: www.gilson.com, acesso em
agosto/2013.
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As desvantagens desta técnica estdo relacionadas as variagbes analiticas
entre cartuchos extratores, ao uso de grandes volumes de solvente e a necessidade
de varias etapas operacionais para sua execucao [25].

E comum a combinacdo de ambas as técnicas, LLE e SPE. O pesquisador
Yun-Cheol Na e colaboradores [15] estudaram a extracdo de PCBs em misturas de
OMI e Aroclor 1242 e 1260 através da LLE com &cido sulfarico combinada & SPE
com diferentes materiais adsorventes. Outros trabalhos, como do pesquisador
Takada e colaboradores [16], também utilizam a combinacdo das técnicas para
aumentar a eficiéncia da extracdo, neste caso para andlise de pequenas
quantidades de PCBs em 06leos de transformadores. A desvantagem é que se trata
de um procedimento demorado, que necessita de varios processos de lavagem para
remocao de residuos do &cido oriundos da extracdo, e 0 extrato ainda precisa ser
concentrado antes de seguir para a coluna de SPE. Esses aspectos aumentam o
tempo para realizacdo do ensaio, o volume de solventes toxicos utilizados e,
consequentemente, o custo da analise. Além disso, esses estudos foram realizados
com 6leo novo, ndo levando em consideracdo os produtos provenientes da
degradacédo do 6leo mineral, que é o principal motivo de erros nesse tipo de anélise.

Recentemente, o uso da técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) tem
se mostrado promissora, por ser uma técnica relativamente simples, que apresenta
vantagens como a economia de tempo e solvente, resumindo o processo de
extracdo em praticamente um Unico passo.

Na SPME utiliza-se uma fibra otica de silica fundida recoberta com um
adsorvente adequado. A fibra se encontra acondicionada dentro de uma espécie de
agulha em um amostrador semelhante a uma seringa, ficando exposta somente no
momento da extracdo. O processo de extracdo pode ser realizado por imersdo da
fibra diretamente na matriz ou pela exposicdo no espaco confinante chamado
headspace, onde a fibra entra em contato somente com os vapores do analito, que
podem ser liberados da matriz por aguecimento. Apds a extracdo a fibra € inserida
no injetor do cromatografo, onde o analito € dessorvido por aquecimento e segue
para a coluna cromatografica [26].

A SPME é compativel com a separacdo de analitos e deteccéo através da
técnica de cromatografia a gas e liquida de alta eficiéncia e fornece um resultado
linear para uma ampla faixa de concentragbes. Pelo controle da polaridade e da

espessura da camada de fibra, do tempo adequado de extracdo e do ajuste de
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outros parametros, o analista pode garantir resultados confiaveis para amostras
inclusive de baixas concentracdes [26].

A SPME tem sido proposta como uma técnica simples e eficiente para a
extracdo de PCBs em matrizes aquosas. Para amostras aquosas, utilizam-se fibras
apolares de polidimetilsiloxano (PDMS) e polidimetilsiloxano divinilbenzeno (PDMS-
DVB) e consegue-se uma boa concentracdo das PCBs na fibra. Entretanto, a
afinidade das PCBs pela fibra diminui drasticamente quando a extracdo é realizada
em amostras organicas, como, por exemplo, o 6leo mineral [18].

Tem-se relatado, com sucesso, 0 uso de SPME na preparacdao de amostras
gue continham PCBs. Yang e colaboradores utilizaram fibras extratoras de PDMS de
100 um de filme depositado sobre a fibra na extracdo de PCBs de amostras de agua
e posterior analise por GC-ECD [27].

Outros trabalhos tem proposto a combinacéo da técnica de SPME com outras
técnicas de extracdo, como a LLE. Criado e colaboradores [18] estudaram a
determinacdo de PCBs em amostras de Oleo industrial utilizando a LLE e a
microextracdo em fase sélida por headspace (SPME-HS), com posterior andlise por
cromatografia a gas com detector de emissao atbmica (GC-AED). Foi concluido que
€ necessaria a extracdo LLE com DMSO seguida por uma segunda extragdo com n-
hexano, antes da extracdo por SPME-HS. Ainda, para amostras oxidadas foi
considerado necessaria uma extracdo prévia com acido sulfarico antes da extracao
com DMSO.

Por esse trabalho fica evidente a necessidade de se aprimorar a utilizacao da
técnica de SPME para a analise de PCBs em OMI, reduzindo o numero de
procedimentos que antecedem a extracdo com o SPME. Torna-se importante
minimizar a interferancia da matriz e dos produtos de oxidacao do 6leo na andlise,
porém sem que esse procedimento utilize grande quantidade de solvente e envolva
muitas etapas, uma vez que algumas das vantagens da técnica de SPME sao a ndo

utilizacao de solventes e a realizacdo da analise em uma Unica etapa.
3.3 ARGILOMINERAIS
O termo argila refere-se as particulas de solo que possuem diametro inferior a

2 um e das quais podem fazer parte diferentes tipos de materiais: silicatos lamelares

de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, oxidos
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metalicos e até mesmo matéria organica. O termo argilomineral € usado para
designar os filossilicatos, que sé@o hidrofilicos e conferem propriedades plasticas as
argilas [28, 29].

Os argilominerais possuem atomos firmemente ligados entre si em duas
dire¢cbes no espacgo, formando lamelas, e atomos fracamente ligados em direcéo
perpendicular a estas lamelas. A regido de interacdo entre as lamelas é conhecida
como regido interlamelar ou como lacuna de van der Waals, como ilustra a Figura 8.
Este espaco pode estar vazio, no caso do composto ser formado por lamelas
eletricamente neutras, ou estar preenchido por ions que mantém a
eletroneutralidade do sistema, no caso das lamelas apresentarem excesso de
cargas elétricas. Entre as lamelas pode existir 4&gua de hidratacdo e cations de
compensacao, que sao passiveis de troca idnica [30].

Os argilominerais possuem estruturas cristalinas constituidas por folhas
tetraédricas de SiO4, ordenadas de forma hexagonal, condensadas com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais tri e bivalentes. As lamelas sédo formadas pelo
compartilhamento de trés dos quatro oxigénios do tetraedro de SiO4. De forma
semelhante, octaedros contendo um atomo de metal (Al, Mg ou Fe) no centro e seis
atomos de oxigénio nos vértices também formam estruturas bidimensionais por meio
do compartilhamento de atomos de oxigénio. A espessura da lamela é composta
pela combinacdo das folhas tetraédricas e octaédricas, e a distancia basal

corresponde a espessura da lamela somada a distancia interlamelar [30].
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Figura 8 — Representacdo genérica da estrutura de um argilomineral. (Wypych, F.,

Comunicacéao pessoal).
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3.3.1 Atapulgita

A argila paligorsquita ou atapulgita, como é comercialmente conhecida € um
aluminossilicato de magnésio hidratado de habito fibroso e estrutura 2:1 que
apresenta estrutura cristalina porosa, constituida por duas folhas tetraédricas ligadas
por uma folha octaédrica central por meio de oxigénios comuns, formando uma
estrutura fibrosa [30, 31]. A atapulgita, quando comparada a outras argilas industriais
(bentonita, por exemplo), apresenta caracteristicas fisico-quimicas que lhe conferem
propriedades adequadas a varios usos industriais, como em fluidos de perfuracéo,
descorantes de 6leos minerais, vegetais e animais, absorventes de 6leos e graxas e

purificacdo de dguas domésticas, entre outras aplicacoes [32].
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Figura 9 — Estrutura cristalina da atapulgita [31].

A composicdo quimica da célula unitaria da paligorsquita é (Mg,
Al)sSigO20(OH)2(OH2)4.4(H20). Na estrutura da atapulgita pode haver algumas
substituicbes isomorficas, como por exemplo, nas folhas octaédricas que geralmente

esta4 ocupada por Mg?*, podem ser trocadas pelos cations AI** ou Fe*" e nas folhas
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tetraédricas que podem trocar os cations de Si** por cations de AI**

[33]. A insergéo
de cations AI** nos sitios do Si** resulta no aparecimento de cargas negativas na
superficie do argilomineral que associadas a alta area superficial, tornam o
argilomineral sorvente para algumas moléculas polares ou ions positivos. A
capacidade de troca catidnica do argilomineral varia entre 20 e 50 meqg/100g [32].
Esta formula quimica mostra que o argilomineral contém trés tipos de agua em sua
estrutura: a agua (OH,) representa a agua coordenada a cations na sua estrutura, a
agua H,0 representa a agua preenchendo os microcanais fibrosos do argilomineral
[34, 35] e a agua estrutural (OH) ligada ao argilomineral no centro da folha

octaédrica [35].

3.3.2 Bentonita s6dica

A bentonita € uma terminologia tecnoldgica aplicada a argilas com granulagéo
muito fina compostas essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, sendo
mais comum a montmorilonita, em concentracdes que podem variar de 60 a 95%, a
qual advém da argila descoberta em 1898 por Knight em Fort Bentom em Wyoming
(EUA). E uma argila que adicionalmente pode conter minerais acessérios como:
quartzo, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita [36]. As esmectitas
apresentam muitas aplicacbes devido a sua capacidade de troca de cations,
capacidade de expansdo, alta area superficial e por possuirem fortes capacidades
de adsorcao/absorcao [37].

A montmorilonita € o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, cuja
formula quimica geral € Mx(Als.xMgx)SigO20(OH)4. Possui particulas de tamanhos
gue podem variar de 2 um a 0,1 um, com tamanho médio de 0,5 um e formato de
placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sao
caracterizadas por estruturas construidas por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina (Figura 10), unidas entre si por atomos de
oxigénio comuns a ambas as folhas, que apresentam estrutura lamelar. As lamelas
da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tém tendéncia a se
agregarem no processo de secagem e boa delaminacdo quando colocadas em
contato com a agua. O empilhamento dessas lamelas € regido por for¢as polares

relativamente fracas e por forgas de Van der Waals e entre essas lamelas existem
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lacunas denominadas galerias ou lacunas de Van der Waals, nas quais residem
cétions hidratados trocaveis como Na*, Ca'?, Li*, fixos eletrostaticamente e com
funcdo de compensar cargas negativas geradas por substituicbes isomoérficas que
ocorrem no reticulo cristalino, como por exemplo, AI** por Mg ou Fe?*, ou Mg?* por
Li*. Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas

galerias e 20% se encontram nas superficies laterais [36].
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Figura 10 - Representacdo esquematica da estrutura da montmorilonita. Adaptada
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da referéncia [28].

Os espacamentos basais das montmorilonitas, que incluem espessura da
lamela mais distancia interlamelar mais as dimensBes dos cations trocaveis
intercalados e a presenca de agua de hidratacdo dos céations trocaveis, costumam
ser da ordem de 15,4 A, e a espessura da lamela 2:1 é da ordem de 8,97 A. Os
cations que ocupam o espaco interplanar dos argilominerais do tipo 2:1 podem estar
no estado anidro ou hidratado. Conforme a dimenséo do céation anidro e 0 nimero
de camadas de moléculas de a4gua coordenadas ao cation, podem-se ter valores
diferentes de espacamento basal [38].

Além disso, a argila bentonita apresenta moderada carga negativa superficial,
elevada capacidade de troca cationica (CTC), expressa em meqg/100 g, que varia de
80 a 150 meq/100 g, elevada area especifica (area da superficie externa), perto de

800 m?%g, capacidade de inchamento em contato com agua, que pode chegar a até
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20 vezes seu volume inicial, propriedades de intercalacdo de outros componentes

entre as lamelas e resisténcia a temperatura e a solventes [36].

3.4 BAUXITA E ALUMINA

A bauxita é uma rocha de coloracéo avermelhada composta, principalmente,
de um ou mais tipos de hidréxidos e oxihidréxidos de aluminio (gibbsita, boehmita ou
diasporo), oxidos e hidroxidos de ferro, silica, argilominerais, 6xidos de titanio e
tracos de outros elementos. A concentracdo dos minerais de aluminio presentes na
bauxita varia dependendo da localiza¢do geografica do minério [39, 40].

A bauxita tem sido utilizada na regeneracdo de 6leo mineral isolante por
meio da adsorcdo de impurezas polares e outros produtos de oxidacdo presentes no
6leo pelos métodos de percolacao ou contato [41].

Dentre os materiais selecionados para esse estudo as argilas atapulgita e
bentonita sédica sdo aluminossilicatos e possuem atomos de Al, Si e O em sua
composicdo, formando as folhas octaédricas e tetraédricas da estrutura do
argilomineral. Por esse motivo optou-se em trabalhar também com a alumina para

avaliar a influéncia dessa substancia nos processos de extragao.

3.5 PROCESSOS DE ADSORCAO

As moléculas e atomos podem se ligar de duas maneiras a uma superficie.
Na adsorcdo fisica, também denominada fisissor¢cdo, h4 uma interacdo de van der
Waals (interacdo de dispersédo, ou interacdo dipolo-dipolo, por exemplo) entre o
adsorvato e o adsorvente. As interacfes de Van der Waals sdo de longo alcance,
mas fracas e a energia liberada quando uma particula é adsorvida fisicamente é
pequena. Essa pequena variacao de entalpia € insuficiente para romper as ligacdes
guimicas e por isso uma molécula adsorvida fisicamente mantem sua identidade
[42].

Na adsorgédo quimica, também denominada quimissor¢édo, as moléculas ou
atomos unem-se a superficie do adsorvente por ligagdes quimicas (normalmente
covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o0 nuamero de
coordenacdo maximo com o substrato. A entalpia da adsor¢cdo quimica é muito

maior do que a da adsorcdao fisica. Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser
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decomposta em virtude de forcas de valéncia dos atomos da superficie, gerando
fragmentos moleculares adsorvidos que respondem, em parte, pelo efeito catalitico
das superficies solidas [42].

As principais diferencas entre a adsorcado fisica e quimica encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 4- Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcéo Quimica

Causada por forcas de van der Waals Causada por forcas eletrostaticas e

ligacdes covalentes

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo

Pode ocorrer a formacao de Ha somente a formacao de monocamada

multicamadas

Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase nao é afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

Os adsorventes sdo substéncias naturais ou sintéticas, com estrutura
microcristalina, cuja superficie interna dos poros € acessivel ao soluto. Em geral as
forcas atrativas sdo mais fracas e menos especificas que de uma ligacdo quimica.
As forcas atrativas sdo mais proeminentes na camada monomolecular préxima a
superficie solida, embora as vezes possa se manifestar até uma altura de trés a
quatro moléculas na adsorcdo, podendo-se ter processos de adsorcdo em
monocamadas ou multicamadas [43].

A quantidade de soluto adsorvida por um sdlido tende a aumentar com a
concentracéo do soluto na fase fluida. Em alguns casos o adsorvente apresenta uma
capacidade de adsorcéo limitada, que influencia em seu desempenho. A atuagéo do
adsorvente é influenciada por alguns fatores entre eles pode-se se citar a natureza
do adsorvente ou sua estrutura molecular, isto é, o tipo de grupos funcionais
responsaveis pela adsorcéo e a localizacdo destes grupos influenciam no grau de

adsorcdo. Alem disso, o diametro molecular do adsorvato também influencia o
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processo de adsor¢do. Compostos com diametros moleculares menores possuem

maior facilidade em difundir-se no interior do sélido, por isso a adsor¢éo é maior [43].



25

4 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo listados os materiais e as metodologias utilizadas na

realizacdo deste trabalho.
4.1 MATERIAIS

Para esse estudo foram utilizados os seguintes materiais, reagentes, e

eguipamentos:

4.1.1 Materiais e reagentes

e Acetona PA marca Synth®;

e Agua destilada;

e Algodao;

e Alumina;

e Atapulgita;

e Bentonita sédica marca Vulgel®:

e Bauxita;

e Benzoato de aménio 98% marca Sigma-Aldrich®;

e Cartuchos para SPE de Florisil, diametro de particula de 150-25 um, de
1000 mg por 6 mL marca Supelco® e Applied Separations®;

e Cartucho vazio para extracdo em fase soélida, volume 6 mL, em
polipropileno, marca Applied Separations®;

e Cloreto de célcio PA marca Biotec®;

e Frascos de DBO com capacidade de 250 mL com tampa esmerilhada;

e Laminas de cobre eletrolitico 99,99% com 2 cm de comprimento,
polidas com carbeto de silicio para remocdo de Oxidos aderidos a
superficie e limpas com acetona comercial;

e n-hexano 98% de pureza, marca Merck®;

e Oleo AV-60IN da marca Petrobras®;

e Papel Kraft marca Isoletri®;
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e Solucéo padréo de Aroclor 1242 de 1000 pug/mL de PCB em n-hexano
marca Supelco®;

e Solugéo padrao de Aroclor 1254 de 1000 pg/mL de PCB em n-hexano
marca Supelco®;

e Solugao padréo de Aroclor 1260 de 1000 pg/mL de PCB em n- hexano

marca Supelco®;

4.1.2 Equipamentos

e Agitador magnético com aquecimento marca Fisatom® modelo 752;

e Agitador mecanico marca Marconi® modelo MA039;

e Analisador de tamanho de particulas marca Cilas® modelo 1064;

e Balanca analitica marca Shimadzu® modelo AX200;

e Bomba de vacuo/presséo, capacidade 35 L/min e 620 mmHg, marca
Tecnal® modelo TE-058;

e Estufa com circulacdo de ar mecanica marca Fanem® modelo MP;

e Processador manual para SPE com camara de vacuo marca Applied
Separations®;

e Difratbmetro de raios X equipamento Shimadzu modelo MAXima_ X
XRD7000;

e Espectrometro de infravermelho equipamento Bruker modelo Alpha;

e Balanca termogravimétrica modelo TG 209 marca Netzsch;

e Microscopio eletrbnico de varredura equipamento da marca Tescan,
modelo VEGA com acessoOrio para analise por espectroscopia de
energia dispersiva de Raios X marca Oxford-Instruments e modelo S1-
ADDO007;

e Cromatografo a gas da marca Thermo Scientific modelo TRACE1310

com injetor automatico e detector de captura de elétrons.

4.2 METODOS

Neste item serdo detalhadas todas as metodologias utilizadas na preparacao
das amostras e na realizacdo dos testes de extracdo. Lembrando que, durante toda
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a realizacao deste trabalho foram utilizados equipamentos de seguranca individual e
foram tomados todos os cuidados no manuseio dos reagentes. Os residuos gerados,

liquidos e solidos, foram descartados de forma adequada.

4.2.1 Envelhecimento do 6leo mineral isolante

Para verificar a capacidade de sorcdo de compostos de oxidacdo do OMI pelos
diferentes materiais foi realizado o envelhecimento do OMI por 15 e 45 dias, a
metodologia utilizada para o envelhecimento foi feita de forma a reproduzir o que
acontece em um transformador. Cerca de 250 mL de 6leo mineral AV-60IN foram
colocados em frascos de DBO, foi borbulhado gas nitrogénio por 10 minutos para
remover o gas oxigénio presente na amostra e depois foram adicionados ao frasco
uma lamina de cobre devidamente limpa e dois rolos de papel Kraft com 2 metros
cada (secos a 100 °C por 2 horas em estufa a vacuo). Os frascos foram vedados e
deixados na estufa a 120 °C por 15 e 45 dias. A temperatura utilizada no
envelhecimento € muito maior que a temperatura do 6leo em operacdo nho
transformador e foi usada com o objetivo de acelerar o processo de degradagéao do

Oleo.

4.2.2 Extracdo dos compostos de oxidacdo do OMI envelhecido por 45 dias,

utilizando: alumina, atapulgita, bauxita, bentonita sédica e florisil.

A capacidade de sor¢cado dos compostos de oxidacdo do OMI envelhecido por
45 dias foi verificada utilizando alumina, atapulgita, bauxita, bentonita sodica e
florisil.

Para a confeccdo das colunas de extracao, as argilas, a alumina e a bauxita
foram previamente secas em estufa a 65 °C por 12 horas e depois desse periodo
foram colocadas em dessecador até atingir a temperatura ambiente. Na base inferior
da coluna foi colocada uma fina camada de algodé&o, sobre este foi adicionado 1,0 g
do material sorvente e acima do material foi colocado outra camada de algod&o. A
coluna de SPE de florisil foi utilizada como referéncia.

O oleo mineral envelhecido 45 dias foi diluido em n-hexano na propor¢éao 1:1

(volume/volume) e 3 mL foram adicionados ao topo de cada coluna; essa extragao
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foi denominada Extracédo 1. Para a bentonita sédica, apds a Extracdo 1, a coluna foi
lavada com n-hexano (Extracdo 2) e depois acetona (Extracdo 3). O eluido coletado
de cada extracéo foi concentrado (evaporacao do solvente). A Figura 11 mostra uma
representacdo esquematica desses processos de extracdo. Na Tabela 5 esta a

relacdo das amostras obtidas apds cada extracao.

Amostra n-hexano Acetona
U T iy
Sorvente =
Extracéo 1 Extragdo 2 Extracéo 3

Figura 11 - Esquema do processo de extracdo da amostra (Extracdo 1) e lavagem

da coluna com n-hexano (Extracao 2) e acetona (Extracéo 3).

Tabela 5 - Relacdo das amostras obtidas apés as extracdes 1, 2 e 3.

Amostra Descricao

OMI45-Alumina Extracdo 1 utilizando alumina
OMI45-ATPG Extracéo 1 utilizando atapulgita
OMI45-Bauxita Extrac&o 1 utilizando bauxita
OMI45-Bent-Na Extracdo 1 utilizando bentonita sédica
OMI45-Florisil Extracdo 1 utilizando florisil
OMI45-Bent-Na-2 Extracdo 2 utilizando bentonita sédica

OMI45-Bent-Na-3 Extracdo 3 utilizando bentonita sédica
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4.2.3 Amostra de OMI dopada com PCB: Extracdo utilizando atapulgita,
bauxita, bentonita sédica e florisil.

O oleo AV60-IN foi dopado com a mistura das trés solucdes de Aroclor e a
concentracéo final foi de 98 mg/kg de PCBs; essa amostra foi denominada AV-98.

As extracOes foram realizadas de acordo com a Extragdo 1 descrita no item
4.2.2.

4.2.4 Preparo das amostras de validagéao

Foram preparadas amostras de validacdo com diferentes concentracdes de
PCBs e utilizando os 6leos: AV-60IN e o 6leo mineral envelhecido por 45 dias (item
4.2.1). As amostras foram preparadas através da dopagem dos diferentes 6leos com
concentracbes conhecidas das solugbes dos Aroclor 1242, 1254 e 1260. A

concentracao final de cada amostra de validacdo encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Amostras de validagao.

Amostra Descricao

OMI-23 OMI novo (AV-60IN) com 23mg/kg de PCB
OMI-75 OMI novo (AV-60IN) com 75 mg/kg de PCB
OMI-125 OMI novo (AV-60IN) com 125 mg/kg de PCB

OMI45-23 OMI envelhecido 45 dias com 23mg/kg de PCB
OMI45-75 OMI envelhecido 45 dias com 75mg/kg de PCB
OMI45-125  OMI envelhecido 45 dias com 125 mg/kg de PCB

4.25 Pré-tratamento utilizando florisil conforme a norma NBR 13882

As amostras de validagao OMI23, OMI75 e OMI125 foram utilizadas para
verificar a interagéo entre as moléculas de PCBs e o florisil, para isso foi realizado a
extracdo seguindo a meétodologia de pré-tratamento e quantificacdo indicada pela

norma NBR 13882 [14]. Foram utilizadas colunas de extracdo em fase solida
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recheadas com florisil e 3 mL de amostra foram depositados no topo da coluna o
eluido foi coletado e diluido 20 vezes em n-hexano, uma aliquota dessa solucao foi

utilizada na analise cromatogréfica.

4.2.6 Extracdo utilizando bentonita sédica

As amostras utilizadas foram as de validacdo (item 4.2.4). Essas amostras
foram diluidas em n-hexano na propor¢cdo 1:1 (volume/volume). A coluna de
extracdo utilizada foi confeccionada 3,0 g da argila bentonita sodica e foi
condicionada com 5 mL de n-hexano. Apds essa etapa foram depositados sobre o
topo da coluna 1 mL da amostra e todo o eluido foi coletado em baldo volumétrico
de 5 mL, foram adicionados a coluna mais 2 mL de n-hexano sendo todo o eluido
coletado no mesmo baldo. Apds o término da eluicdo completou-se o volume do

baldo com n-hexano.

4.2.7 Tratamento quimico da bentonita sédica

O tratamento quimico da argila foi realizado da seguinte forma. Em um béquer
com 1600 mL de &gua destilada foi adicionado 33,40 g de argila bentonita sédica.
Essa mistura foi agitada por 1 hora com velocidade de 3500 rpm. Apds a agitacao
adicionou-se 10 g de benzoato de amonio previamente dissolvido em 50 mL de agua
destilada. Ap6s a adicdo do sal a mistura foi agitada por mais 1 hora com velocidade
de agitacdo de 3500 rpm. A mistura foi filtrada, usando papel filtro qualitativo, o
material retido no papel foi retirado e colocado em placas de vidro relégio, seco em
estufa com circulacdo mecanica de ar a 65 °C e depois pulverizada.

O material obtido foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier

e analise termogravimétrica.
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4.2.8 Extracdo dos compostos de oxidacdo do OMI envelhecido por 45 dias
utilizando bentonita tratada

Para a bentonita sodica apdés o tratamento quimico foram realizadas as
extracdes: Extragdo 1, Extracdo 2 e Extragcdo 3 de forma semelhante a realizada
para a bentonita sédica natural, detalhadas no item 4.2.2.

4.2.9 Extracéo utilizando bentonita tratada

As amostras utilizadas foram as de validacédo (item 4.2.4). Essas amostras
foram diluidas em n-hexano na propor¢cao 1:1 (volume/volume). A coluna de
extracdo utilizada foi confeccionada com 3,0 g da argila tratada e foi condicionada
com 5 mL de n-hexano. Apos essa etapa foram depositados sobre o topo da coluna
1 mL da amostra e todo o eluido foi coletado em baldo volumétrico de 5 mL, foram
adicionados a coluna mais 2 mL de n-hexano sendo todo o eluido coletado no
mesmo baldo. Apds o término da eluicdo completou-se o volume do baldo com n-
hexano.

Para essa extracao foi ainda realizado um teste utilizando apenas a amostra
OMI75, onde o eluido da extracao foi coletado em baldo de 5 mL e o volume do
baldo foi completado com n-hexano. Nesse teste ndo foi realizada a lavagem da

coluna.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesse item serdo descritas todas as técnicas de caracterizacdo utilizadas

neste trabalho.

4.3.1 Medidas de difracdo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica muito utilizada para caracterizar estrutura
de argilas. As analises de DRX foram realizadas em equipamento Shimadzu modelo
MAXima_X XRD7000 com lampada de Cu com radiacdo Ka e radiagdo com

comprimento de onda de 1,5418 A. Os difratogramas de raios X foram obtidos com
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uma varredura de angulos de difragdo (26) na faixa de 2° a 80°, com um passo de

0,02° e tempo por passo de 0,6 s; a tensédo foi de 40 kV e a corrente de 20 mA.

4.3.2 Medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

A técnica de FTIR foi utilizada para verificar a adsorcéo do sal na estrutura da
argila tratada. Esta técnica também foi muito Gtil no estudo de envelhecimento do
6leo mineral e nas extragBes do 6leo envelhecido utilizando as diferentes argilas.

As analises de FTIR foram realizadas no equipamento Bruker modelo Alpha,
com 16 varreduras, 4 cm™ de resolucdo. Essa técnica foi utilizada para
caracterizacdo do 6leo mineral novo, envelhecido por 15 e 45 dias e apés as
extracOes utilizando diferentes materiais; para isso foram utilizadas celas de KBr
com 0,5 mm de caminho Optico e a andlise foi realizada por transmissao.

Para analise de caracterizacdo dos materiais extratores o ensaio foi realizado
por transmissdo, utilizando pastilhas de KBr como suporte. Também foram
analisadas as amostras de bentonita sodica antes e ap0s o tratamento quimico e a
amostra do sal benzoato de amonio utilizado no tratamento da argila.

4.3.3 Analise termogravimétrica — TGA

A analise termogravimétrica € Util para avaliar a quantidade e a decomposi¢ao
de compostos organicos intercalados na argila. Essa técnica também indica as
etapas de desidratacdo e decomposicéo da argila.

A analise de TGA foi realizada em balanca termogravimétrica TG 209 Netzsch.
A amostra foi submetida ao aquecimento de 20 a 550 °C com taxa de 20 °C/min, em
atmosfera de nitrogénio (inerte), para que o material organico fosse pirolisado. Em
seguida foi introduzida atmosfera de oxigénio, com a mesma taxa de aquecimento,
elevando-se a temperatura até 800 °C, promovendo a queima de qualquer material
organico remanescente da pirolise. As amostras de bentonita sédica antes e apos o
tratamento quimico foram analisadas por essa técnica, bem como as amostras de
argila antes a ap0s ser utilizada como fase sorvente na Extracdo 1 descrita no item
4.2.2.
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4.3.4 Anélise de area superficial

A area superficial foi determinada por isotermas de adsorcao/dessorcdo em
N, (isortermas Brunauer, Emmett e Taller - BET) foram realizadas em Porosimetro,
marca: QuantaChrome, modelo: NOVA 1200 e os dados foram exportados utilizando
o software Autosorb.

A preparacdo das amostras foi realizada por 2 horas sob vacuo a temperatura
de 110 °C.

4.3.5 Analise de tamanho de particula

As medidas de tamanho de particula e distribuicdo granulométrica foram
realizadas em equipamento marca Cilas modelo 1064 sendo a analise ralizada no
modo liquido com a utilizacdo de alcool isopropilico pra promover a dispersao das
particulas, que foram dipersas utilizando ultrassom. Este equipamento atua na faixa
de 0,04 a 500 pm.

4.3.6 Analise cromatogréfica

A andlise cromatogréfica foi realizada em cromatdgrafo a gas da marca Thermo
Scientific modelo TRACE1310 com injetor automatico e detector de captura de
elétrons, utilizando coluna capilar para cromatografia a gas fase OV-5 (5%
difenil/95% dimetilpolisiloxano) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 um de espessura de filme, marca Ohio Valley. A temperatura inicial do
forno foi de 90 °C (isoterma por 4 minutos), seguido pelo aquecimento a 6 °C/min até
220 °C (isoterma de 5 minutos) e depois a temperatura foi aumentada a 3 °C/min até
230 °C, permanecendo nessa temperatura por 5 minutos. As temperaturas no injetor
e no detector foram 250 °C e 320 °C, respectivamente. As amostras foram injetadas
no modo splitless. Foi utilizado hélio como gas de arraste e nitrogénio como gas de
make-up.

A quantificagdo das amostras foi realizada por padronizacdo externa,
utilizando-se solugbes padrao dos Aroclor 1242, 1254 e 1260 nas concentragdes de
5, 10, 25, 50 e 100 mg/L em n-hexano. O valor de concentrag&o obtido foi convertido

em mg/kg através da diviséo pela densidade do OMI considerada 0,87 g/cm?.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1 Alumina

A composicado quimica da alumina foi verificada por meio da analise de EDS,
para isso foi selecionada uma regiao da amostra conforme mostra a Figura 12 e feita
a andlise para identificacdo dos elementos presentes na amostra de alumina (Tabela
7).

Alumina_200X

Spectrim da'area |

Figura 12 - Imagem da amostra de alumina obtida pela técnica de microscopia de
varredura, com ampliacdo de 200 vezes, indicando a regido da amostra selecionada
para a analise de EDS.
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Tabela 7 — Composi¢do quimica da alumina em porcentagem massica.

Elemento % em massa
@) 51,2
Si 20,5
Al 151
Na 13,2

A estrutura cristalina da alumina foi verificada por meio da analise de difracao
de raios X e o difratograma encontra-se na Figura 13. Com base nas fichas
cristalograficas pode se confirmar a presenca dos seguintes compostos na alumina
analisada: oxido de silicio (ficha cristalografica PDF 000-45-0112), quartzo (ficha
cristalografica PDF 000-83-2466), aluminio silicato de sédio (ficha cristalografica
PDF 000-85-2064) e oxido de sodio (ficha cristalografica PDF 000-89-0726). A
cristalinidade foi determinada utilizando o software do equipamento e o valor

encontrado foi de 80%.

A- Oxido de silicio
c B- Quartzo
C- Alumino silicato de soédio
D- Oxido de sddio
—_ D
©
2 B
o
o
@
S
2
I3 Mec | ©
£ C { / l
B+C
B bC C
T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
2 theta (°)

Figura 13 — Difratograma de raios X da alumina.
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O espectro na regido do infravermelho da alumina (Figura 14) mostra uma
ampla banda na regi&o entre 3800 e 3000 cm™ do espectro com maximo em 3464
cm™ essa banda é atribuida a presenca de grupos hidroxilas (-OH) de moléculas de
agua adsorvidas na superficie do material [44]. A banda localizada em 985 cm™ pode

ser atribuida a ligacédo Si-O do 6xido de silicio presente na amostra.

' *
* 3464 e 1650 cm™ - 4gua
*985 cm™ - Si-O
Gl
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NGmero de onda (cm™)

Figura 14 - Espectro de FTIR da alumina.

De acordo com a analise de TGA (Figura 15) a alumina apresenta uma Unica
perda de massa com maximo em 180 °C, que corresponde a perdas de agua

adsorvida na superficie do material.
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Figura 15 - Curva termogravimétrica da Alumina.

A area superficial da alumina, obtida através das isotermas de adsorcéo e
dessorcdo de N, foi de 263,1 m?. g™ . Através da andlise de tamanho de particula e
distribuicdo granulométrica foi verificado que 90 % das particulas apresentam

didametro de 123 um e que o didmetro médio das particulas é de 56 um.

5.1.2 Atapulgita

A composicdo quimica da atapulgita foi verificada por meio da analise de
EDS, para isso foi selecionada uma regido da amostra conforme mostra a Figura 16

e feita a analise para identificacdo dos elementos presentes na amostra de

atapulgita (Tabela 8).
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= |
250um

Figura 16 - Imagem da amostra de atapulgita obtida pela técnica de microscopia de
varredura, com ampliacdo de 200 vezes, indicando a regido da amostra selecionada
para a analise de EDS.

Tabela 8 — Composi¢do quimica da atapulgita em porcentagem massica.

Elemento % em massa

@) 56,7
Si 22,2
Ca 6,0
Mg 5,8
Al 4,8
Fe 3,3

0,6
P 0,3

Ti 0,3
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A estrutura cristalina da atapulgita foi verificada por meio da analise de
difracdo de raios X e o difratograma encontra-se na Figura 17, onde séo observados
picos caracteristicos de atapulgita [31]. Além destes picos, também foram
observados picos caracteristicos da calcita - CaCO3; — (ficha cristalografica PDF 000-
83-0578), de quartzo —SiO, — (ficha cristalografica PDF 000-01-0649) e da dolomita -
CaMg(CO3), — (ficha cristalografica PDF 000-36-0926). A cristalinidade do material
também foi determinanda, utilizando o software do equipamento, sendo esta de
84%.

A - Atapulgita
C - Calcita
D - Dolomita
Q - Quartzo
S A
>
[0}
§e)
©
S
0
E A
£
A A
1 1 1 1 ' 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (°)

Figura 17: Difratograma de raios X da atapulgita.

O espectro na regidao do infravermelho da atapulgita (Figura 18) pode ser
dividido em trés regides. A primeira, entre 3800 —2800 cm™ apresenta uma banda
ampla caracteristica de vibracdes de estiramento de grupos hidroxilas de agua
estrutural (-OH) ligado ao argilomineral. A segunda, entre 1700 — 1600 cm™

apresenta uma banda caracteristica de vibracdes de grupos —OH de moléculas de
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agua adsorvidas e entre os poros do material. E na terceira regido, em 1031 cm™,
aparece uma banda caracteristica de estiramentos de vibracdes da estrutura M-OH-
O, onde M pode ser Si ou Al [45]. As bandas em 1428 e 874 cm™ sdo caracterisitcas
de carbonatos, a banda em 800 cm™ é caracteritica de vubracéo de ligacdo Si-O-Si
de SiO; [31].

* 3800 - 2800 cm™ - OH- agua estrutural

* 1632 cm™ - OH- agua adsorvida *
* 1428 e 874 cm™ - carbonatos

* 1031 cm™ - M-OH-O (M= Si ou Al)

* 800 cm™ - Si-O-Si

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 18 — Espectro de FTIR da atapulgita.

A andlise termogravimétrica da atapulgita mostrou trés regides de perda de
massa conforme Figura 19. A primeira perda de massa ocorre entre 25 — 160 °C,
com maximo em 80 °C, e corresponde a perda de agua adsorvida na superficie do
material e a eliminacdo de parte da agua localizada entre os canais, a segunda
perda de massa com maximo em 560 °C estd associada a perda de agua
coordenada a cations da estrutura. A terceira perda de massa com maximo em 735

°C esta associada a desidroxilagéo dos grupos Mg-OH da atapulgita [46].
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Figura 19 — Curva termogravimétrica da atapulgita.

A area superficial da atapulgita, obtida através das isotermas de adsorcédo e
dessorcdo de N, foi de 69,3 m? g>. Pela andlise de tamanho de particula e
distribuicdo granulométrica foi verificado que as particulas de atapulgita apresentam
tamanho superior a 500 um, uma vez que elas promoveram o entupimento das

peneiras do equipamento.

5.1.3 Bauxita

A composicao quimica da bauxita foi verificada por meio da andlise de EDS,
para isso foi selecionada uma regido da amostra conforme mostra a Figura 20 e feita
a andlise para identificacdo dos elementos presentes na amostra de bauxita (Tabela
9).
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Bauxita_200X

Figura 20 - Imagem da amostra de bauxita obtida pela técnica de microscopia de
varredura, com ampliacdo de 200 vezes, indicando a regido da amostra selecionada

para a analise de EDS.

Tabela 9 - Composicao quimica da bauxita em porcentagem massica.

Elemento % em massa
@) 49,8
Al 39,0
Fe 6,4
Si 3,9
Ti 0,5
K 0,4

A estrutura cristalina da bauxita foi verificada por meio da analise de difracao
de raios X e o difratograma encontra-se na Figura 21. Por meio do difratograma é
possivel verificar a presenca de oxido hidroxido de aluminio da fase boehmita na

amostra, além da presenca de hematita e do 6xido de aluminio [47]. Sendo a
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hematita (ficha cristalografica PDF 000-85-0599) e o o6xido de aluminio (ficha
cristalogréfica PDF 000-01-1308) predominante na composicdo. Também foi

determinada a cristalinidade da amostra, utilizando o software do equipamento,

sendo este valor de 55%.

Fe - FeO, (hematita)
B - y - AIO(OH) (boehmita)
Al -y-AlLO,

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta ()

Figura 21 — Difratograma de raios X da amostra de bauxita.

No espectro de infravermelho da bauxita (Figura 22) verifica-se uma banda
larga em 3440 cm™ referente as frequéncias vibracionais do grupo hidroxila da fase

boehmita - (AIO(OH) - e as bandas de deformacdo angular da hidroxila em 1065

cm™?, 767 cm™ e 560 cm™ dessa mesma fase [47].
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Figura 22 - Espectro de FTIR da bauxita.

T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

99 i
% 1 \'\\
o7 ]
9% 1
o5 ]
04 ]

934 90°C

-0,02

-0,04

- -0,06

-0,08

92 T 1 1 — T T 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 23 - Curva termogravimeétrica da bauxita.
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De acordo com a andlise de TGA, a bauxita apresenta trés perdas de massa
(Figura 23). A primeira perda de massa com maximo em 90 °C pode ser atribuida a
perda de umidade ou de agua adsorvida na superficie do material, as demais perdas
de massa com maximo em 425 °C e 465 °C, de acordo com a literatura [47], s&o
referentes a desidroxilacdo da fase boehmita levando a formacdo de Oxidos de
aluminio.

A area superficial da bauxita, obtida através das isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N, foi de 90,5 m? g>. Pela andlise de tamanho de particula e
distribuicdo granulométrica foi verificado que as particulas de bauxita apresentam
tamanho superior a 500 um, uma vez que, elas promoveram o entupimento das

peneiras do equipamento.

5.1.4 Bentonita sédica

A composicao quimica da bentonita sédica foi verificada por meio da analise
de EDS (Tabela 10), para isso foi selecionada uma regido da amostra conforme

mostra a Figura 24.

Tabela 10 — Composi¢ao quimica da bentonita s6dica em percentagem massica.

Elemento Bentonita sodica
C 27,54
O 52,22
Na 1,05
Mg 0,92
Al 4,86
Si 11,43
Ca 0,10
Ti 0,11

Fe 1,77
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Bent-Na 300x

‘f.

Figura 24 - Imagem da amostra de bentonita sodica obtida pela técnica de
microscopia de varredura, com ampliacdo de 300 vezes, regido da amostra

selecionada para a andlise de EDS.

A composicdo e a estrutura cristalina da bentonita sddica foram verificadas
por meio da analise de difragdo de raios X e o difratograma encontra-se na Figura
25. O difratograma mostrou picos em 20 igual a 8,90° e 19,82° correspondentes aos
planos (001) e (020), confirmando a presenca predominante da montmorilonita (ficha
cristalografica PDF 000-12-0204) nas amostras. Os dados também indicam a
presenca de impurezas como mica (ficha cristalografica PDF 000-02-0227) e quartzo
(ficha cristalografica PDF 000-83-2465) nessa bentonita [48]. A cristalinidade deste

material, determinanda utilizando o software do equipamento, é de 63%.
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Figura 25 — Difratograma de raios X da bentonita sédica.

No espectro de infravermelho da bentonita sédica (Figura 26) observa-se uma
banda em 3626 cm™ atribuida a vibrages de alongamento assimétrico do grupo
estrutural hidroxilico (-OH) préprio da argila [48 - 50]. Em 3420 cm™ e 1644 cm™
observam-se as vibracbes de estiramento do grupo —OH referentes a agua
intercalada na esmectita [48, 50]. E em 1039 cm™ observa-se a banda atribuida as

ligacdes Si-O [51].
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Figura 26 — Espectro de FTIR da bentonita sodica.

De acordo com a analise termogravimétrica a decomposicdo térmica da
bentonita sédica (Figura 27) ocorre em duas etapas. A primeira perda de massa, até
200 °C esta relacionada a perda de agua de hidratacdo adsorvida na superficie da
argila e nos poros e da agua de hidratacdo dos cations intercalados [49, 52, 53];
essa perda apresenta um pico de maximo em 120 °C e equivale a 14,63% da massa
do material. De acordo com a literatura [29], a agua adsorvida costuma ser eliminada
nas temperaturas entre 80 - 90 °C e a agua intercalada € eliminada da estrutura
entre 100 - 200 °C. A segunda perda de massa, entre 540 - 750 °C corresponde a
3,89% da massa do material, sendo associada a desidroxilagdo do aluminossilicato
e formacdo de oOxidos [48, 52, 54]. Os grupos hidroxila estruturais, necessitam de
temperaturas maiores para serem eliminados na forma de agua; essa temperatura

costuma ser acima de 500 °C [29].
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Figura 27 - Curva termogravimétrica da bentonita sédica.

A éarea superficial da bentonita sodica, obtida através das isotermas de
adsorcao e dessorcéo de N,, foi de 33,71 m? g™*. Através da andlise de tamanho de
particula e distribuicdo granulométrica foi verificado que 90 % das particulas

apresentam diametro de 40,95 um e que o didametro médio das particulas € de 20,80

um.

5.1.5 Florisil

A composicdo quimica do florisil foi verificada por meio da analise de EDS,
para isso foi selecionada uma regiao da amostra conforme mostra a Figura 28 e feita

a analise para identificacdo dos elementos presentes na amostra de florisil (Tabela

11).
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Figura 28 - Imagem da amostra de florisil obtida pela técnica de microscopia de
varredura, com ampliacdo de 200 vezes, indicando a regido da amostra selecionada

para a analise de EDS.

Tabela 11 — Composigéo quimica do florisil em porcentagem massica.

Elemento % em massa
@) 57,2
Si 33,2
Mg 7.4
Na 1,4
S 0,6
Ca 0,2

O difratograma de raios X do florisil, Figura 29, indica que se trata de um
material de baixa cristalinidade. Este valor de cristalindade foi determinando
utilizando o software do equipamento e o valor encontrado foi de 32 %. Devido a
baixa cristalinidade do material ndo foi possivel determinar sua composi¢do

utilizando as fichas cristalogréficas.
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Figura 29 — Difratograma de raios X do florisil.
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Figura 30 - Espectro de FTIR do florisil.
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No espectro de infravermelho do florisil (MgO3Si), Figura 30, € observada uma
banda em 985 cm™ atribuida a vidrag&o Si-O [55].

Pela curva de TGA do florisil (Figura 31) observa-se a presenca de trés
etapas de perda de massa. A primeira perda de massa com maximo em 85 °C esta
associada a perda da agua adsorvida na superficie do material. A segunda e a
terceira perda de massa com maximo em 450 °C e 560 °C, respectivamente, podem

corresponder a degradacao de impurezas presentes no material.
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Figura 31 - Curva termogravimétrica do florisil (silicato de magnésio).

A area superficial do florisil fornecida pelo fabricante é de 289 m® g*. E o

tamanho de particula esta entre 74 -149 um, também fornecido pelo fabricante.

5.1.6 Principais caracteristicas dos materiais estudados

As principais caracteristicas dos materiais estudados estdo resumidas na

Tabela 12.
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Tabela 12 — Quadro comparativo entre as principais caracteristicas dos materiais:
alumina, atapulgita, bauxita, bentonita sédica e florisil.

Material Composicao Granulometria Area superficial
quimica (um) médiaea  especifica (m?.g™)
90%
Alumina Quartzo 56 - 123 263,1

Alumino silicato de
sodio

Oxido de sddio

Atapulgita Calcita >500 69,3
Quartzo
Dolomita
Bauxita Hematita >500 90,5
Boehmita
Y — Al,O3
Bentonita Montmorilonita 20,8 -40,9 33,7
sodica Mica
Quartzo
Florisil Silicato de magnésio 74 — 149 289,0
Impurezas

5.2 ENVELHECIMENTO DO OLEO MINERAL ISOLANTE

As amostras de 6leo mineral envelhecidas por 15 (OMI-15) e 45 (OMI-45) dias
foram analisadas por FTIR. A Figura 32 mostra os espectros de FTIR dessas
amostras comparados ao espectro do 6leo mineral novo (OMI). Para a amostra
envelhecida por 15 dias ndo foram observadas bandas de compostos carbonilados
caracteristicas dos produtos formados durante o processo de oxidacdo do OMI,
sendo o espectro similar ao do Oleo novo. Isso ndo exclui a possibilidade da
degradacéo desse 0leo, porém por meio da técnica utilizada nao foi possivel verificar
a formacdo de compostos carbonilados devido ao limite de deteccdo do

equipamento que é préximo de 1% para compostos carbonilados. Para a amostra
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envelhecida por 45 dias foram observadas bandas em 1773 cm™, caracteristica de
ésteres ciclicos (lactonas), e em 1698 cm™, banda caracteristica de aldeidos e
cetonas, que sao produtos intermediarios formados durante o processo de oxidacao
do 6leo mineral. A banda em 1711 cm™ é atribuida a &cidos carboxilicos presentes
em amostras de 6leo oxidado [56, 55]. Todas essas bandas séo observadas apenas
em amostras de Oleo mineral oxidado e indicam que o periodo de 45 dias foi
suficiente para promover, nas condi¢des de envelhecimento utilizadas, a degradacéo

oxidativa do Oleo. Por esse motivo essa amostra foi escolhida para dar continuidade

ao estudo.
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Figura 32 - Espectros de FTIR das amostras de Oleo mineral novo (OMI),
envelhecido por 15 dias (OMI15) e por 45 dias (OMI45).
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5.3 EXTRACAO DOS COMPOSTOS DE OXIDACAO DO OMI ENVELHECIDO
POR 45 DIAS, UTILIZANDO: ALUMINA, ATAPULGITA, BAUXITA,
BENTONITA SODICA E FLORISIL.

A amostra de O6leo mineral envelhecida por 45 dias foi utilizada para
verificacdo da capacidade de sorcdo de compostos carbonilados pelos diferentes
materiais: alumina, atapulgita, bauxita, bentonita sédica e florisil. Para isso a
extracao foi realizada conforme item 4.2.2; os resultados encontram-se na Figura 33.
Para as extragdes utilizando atapulgita, bentonita sédica e bauxita, &€ observada a
eliminacdo das bandas dos compostos carbonilados, que foram adsorvidos na
superficie da argila durante a extracdo. Esse comportamento ndo foi observado
guando se utilizou alumina como fase extratora, para este material a extracdo gerou
apenas diminuicao da intensidade das bandas dos compostos carbonilados.

A quantidade de compostos carbonilados retidos por cada material foi
determinada pelo calculo do indice de carbonila da amostra OMI45 antes e apds as
extracOes. Para o calculo do indice de carbonila foram utilizadas as bandas no
intervalo de 1820,6 cm™ a 1649 cm™, regido onde surgem as bandas de ésteres
ciclicos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, e a banda de C-H localizada em
815 cm™ (intervalo de 831,25 a 792,68 cm™). Os valores de indice de carbonila

foram determinados utilizando a Equacéo 1 e encontram-se na Tabela 13.

area das bandas de C=0

Indice de carbonila = (Equagéao 1)

area da banda de C—H
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Figura 33 - Espectros de FTIR das amostras de OMI45 antes a ap0s a extragdo com
alumina (OMI45-Alumina), atapulgita (OMI45-ATPG), bentonita sédica (OMI45-Bent-
Na), bauxita (OMI45-Bauxita) e florisil (OMI45-Florisil).
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Tabela 13 - Valores dos indices de carbonilas da amostra de 0Oleo mineral
envelhecida 45 dias (OMI45) antes a apds as extracbes com alumina (OMI45-
Alumina), atapulgita (OMI45-ATPG), bauxita (OMI45-Bauxita), bentonita sédica
(OMI45-Bent-Na) e florisil (OMI45-Florisil).

Amostra indice de carbonila % de reducdo de compostos
carbonilados

OMI45 1,89 e
OMI45-Alumina 1,05 44 4
OMI45-ATPG 0,20 89,4
OMI45-Bauxita 0,21 88,9
OMI45-Bent-Na 0,21 88,9
OMI45-Florisil 0,20 89,4

A amostra OMI45 apresentou indice de carbonila de 1,89 e esse valor foi
significativamente reduzido apdés as extracdes. Os resultados demonstraram a
reducado do teor de compostos carbonilados do 6leo apds a extracdo com as argilas,
sendo essa reducdo de até 89,4% para a extracdo com atapulgita e 88,9% para a
utilizacdo da bauxita e da bentonita como sorvente. A bentonita quando compara da
bauxita e a atapulgita apresenta area superficial inferior a destes materiais, porém a
granulometria da bentonita é de 40,95 um o que promove um melhor
empacotamento da coluna e isso pode ser uma justificativa para o resultado por ela
apresentado ser similar ao de materiais com area superficial superiores a sua. As
argilas apresentaram comportamento similar ao florisil, que reteve 89,4% dos
compostos carbonilados. A extracdo utilizando alumina ndo apresentou diminuicéo
significativa no valor de indice de carbonila, nas condicbes em que foi realizada,
sendo esta de apenas 44,4%, motivo pelo qual a alumina foi eliminada dos estudos.
Quando se compara a alumina ao florisil, observa-se que estes materiais
apresentam valores de area superficial e granulometria muito proximos, indicando
que estes ndo sdo os parametros determinantes neste processo de adsor¢do, uma
vez que a eficiéncia da alumina foi muito inferior a do florisil. Isto € um indicativo de
que a afinidade entre os compostos presentes em cada material influenciam

significativamente no processo de sorgao.
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Para a bentonita, além da Extracdo 1 foram realizadas mais duas extracdes,
que correspondem a lavagem da coluna com n-hexano (Extracdo 2) e acetona
(Extracdo 3). Os espectros de FTIR da amostra OMI45 antes e apds as trés
extracBes encontram-se na Figura 34. A comparacao entre os espectros de FTIR da
amostra apos as extragbes 1 e 2 indicam que a lavagem da coluna com n-hexano
nao promoveu a dessor¢do dos compostos carbonilados que foram retidos durante a
Extracdo 1, uma vez que as bandas caracteristicas desses compostos ndo sao
observadas no espectro de FTIR da amostra apds a extracdo 2. O 6leo mineral é
formado por hidrocarbonetos de cadeia longa que, durante o processo de
degradacgédo oxidativa, tém algumas de suas ligacdes rompidas dando origem a
compostos que possuem cadeia apolar com uma extremidade polar. A néo
dessorcdo desses compostos polares durante a lavagem com n-hexano indica que a
afinidade entre a superficie da argila e a extremidade polar da cadeia é maior que a
interac&do da parte apolar da cadeia com o n-hexano.

A Figura 35 mostra as imagens da amostra antes e ap0s a extragcdo com a
bentonita sodica (Extracdo 1) e apds a lavagem da coluna com n-hexano (Extracao
2) comparadas ao Oleo novo (AV60-IN sem envelhecimento). Uma das
caracteristicas dos 6leos degradados é a mudanca de coloragédo devido a formacao
de compostos com grupos cromoforos, que conferem cor amarelada ao 6leo.
Observando as imagens pode-se notar a mudanca de coloracdo da amostra apos a
extracdo com a argila, retornando a coloracéo inicial do 6leo sem envelhecimento.
Porém, apés a lavagem da coluna com n-hexano, a amostra apresenta coloragéo
levemente amarelada, provavelmente associada a grupos cromoforos presentes no
6leo que nao sejam compostos carbonilados, uma vez que ndo foram observadas
bandas desses compostos no espectro de FTIR da amostra ap0s essa extracao.
Para a lavagem da coluna com acetona, Extracdo 3, o espectro de FTIR mostra o
reaparecimento das bandas de carbonila e a banda em 1605 cm™, caracteristica de
estiramento de ligacdo C=C conjugada, presente no 6leo, aparece com intensidade
bastante reduzida. Esse reaparecimento dos compostos carbonilados é
acompanhado pelo retorno da coloragdo amarela a amostra. Esses resultados
indicam a dessorcéo dos compostos carbonilados com a utilizacdo de acetona como

fase moével.
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Figura 34 - Espectros de FTIR da amostra OMI45 antes a apés as extragbes 1,2 e 3

com argila bentonita sédica.

OMI45 (SR Extracéo 1S Extragéo 2 [ Extragéo 3

Figura 35 - Imagens da amostra OMI45 antes e apds as diferentes extracdes

utilizando argila bentonita sédica como sorvente.

A argila bentonita sédica apos ser utilizada na Extracdo 1 foi analisada por

TGA. De acordo com a analise de TGA (Figura 36), verifica-se que para a argila
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apos o processo de extracdo da amostra OMI45 sdo observados trés patamares de
perda de massa. A primeira perda de massa ocorre até 125 °C e corresponde a
perda de agua de hidratacdo adsorvida nos poros e de hidratacdo dos cations
intercalados [49, 52, 53]. A segunda perda de massa ocorre no intervalo de 125 a
315 °C e corresponde a pirélise do material organico que foi adsorvido pela argila
durante o processo de pré-tratamento; o pico de méximo associado a esta perda
ocorre em 240 °C, sendo essas duas perdas de massa iniciais correspondentes a
31,99%. A terceira perda de massa ocorre entre 315 e 760 °C e corresponde a
4,94% da massa do material. Como para a argila antes da extracdo essa perda de
massa correspondeu a 3,89% (Figura 27), o aumento desse valor para a argila
usada na extracdo pode ser devido a decomposicdo do material organico retido na

argila que nao foi pirolisado.
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Figura 36 - Curvas de TGA-DTG da argila bentonita sddica apds ser utilizada na

extracdo 1 da amostra OMI45.
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5.4 AMOSTRAS DE OMI DOPADAS COM PCBS: EXTRACAO UTILIZANDO
ATAPULGITA, BAUXITA, BENTONITA SODICA E FLORISIL.

As argilas atapulgita e bentonita sddica, bauxita e florisil foram utilizadas como
fase extratora para a amostra de 6leo mineral dopada com concentracado conhecida
de PCBs, amostra AV-98. A extracdo foi realizada conforme item 4.2.2 e o0s

resultados encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 - Concentracdo de PCBs na amostra AV-98 apds extracdo utilizando

diferentes materiais.

AMOSTRA CONCENTRACAO DE % PCBs retido na coluna
PCBs (mg/kq)
AV-98 982 e
AV-98 ATPG 61,0 37,9
AV-98 Bauxita 46,4 52,7
AV-98 Bent-Na 66,9 31,9
AV-98 Florisil 56,8 42,2

Os resultados indicam que todos os materiais testados retém moléculas de
PCBs em sua estrutura. O florisil reteve em sua estrutura 42,2% dessas moléculas, o
que mostra que o florisil ndo é um material seletivo e que sua utiliza¢do, conforme a
norma nacional sugere, compromete 0 processo de quantificacdo. A bauxita
apresentou maior valor de retencdo de PCBs, 52,7%, sendo esse 0 maior valor
encontrado entre os materiais estudados. A atapulgita e bentonita adsorveram cerca
de 38% e 32%, respectivamente, das PCBs presentes na amostra. A bentonita
sbdica, por sua vez, foi a que apresentou melhores resultados até mesmo quando
comparada ao material usado em norma, pois foi a que menos reteve moléculas de
PCBs em sua estrutura, mas ainda assim ndo € um material seletivo. Entretanto, a
bentonita apresenta a caracteristica de possibilidade de organofilizagdo com a
introducdo de moléculas organicas em sua estrutura, o que pode ser feito via troca

catibnica ou por adsorcdo via interacdo eletrostatica. Este procedimento pode
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favorecer o aumento da retencéo de moléculas de PCBs, fazendo com esse material
atue ndo apenas no processo de pré-tratamento de amostras, mas como um

possivel concentrador dessas moléculas em sua estrutura.

5.5 PRE-TRATAMENTO UTILIZANDO FLORISIL CONFORME A NORMA ABNT
NBR 13882

Para mostrar a deficiéncia do pré-tratamento usado na norma nacional, serao
apresentados alguns resultados de amostras preparadas de acordo com a mesma.

As amostras de validacdo apods passarem pelo pré-tratamento com florisil
seguindo a metodologia proposta pela norma NBR 13882 foram analisadas por CG-
DCE e os resultados encontram-se na Tabela 15. Esses resultados indicam que o
florisil na forma como empregado pela nhorma nédo € o material adequado para esse
tipo de andlise, uma vez que ele rettm em sua estrutura moléculas de PCBs e a
fracdo de PCBs retido na coluna é variavel. Esse comportamento se deve ao fato de
o florisil ser um material polar utilizado para remover interferentes polares presentes
na amostra, porém como os congéneres de PCBs também apresentam polaridade
em sua estrutura essa remoc¢ado acaba ndo sendo seletiva e muitas moléculas de
PCBs ficam adsorvidas na estrutura do florisii bem como as moléculas polares

presentes no 6leo degradado.

Tabela 15 - Concentracdo de PCBs nas amostras de OMI apés o pré-tratamento

com florisil de acordo com a norma NBR13882.

Amostra [PCB] mg/kg % PCB retido na coluna
OMI-23 Florisil 17,8 22,6
OMI-75 Florisil 51,9 30,8

OMI-125 Florisil 100,6 19,5
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5.6 EXTRACAO UTILIZANDO BENTONITA SODICA

As amostras de OMI novo e envelhecido dopadas com diferentes
concentracfes de PCBs ap0s a extracdo com bentonita sodica foram quantificadas
por CG-DCE e os resultados encontram-se na Tabela 16. Para as amostras de OMI
novo observa-se que o valor de concentracdo de PCBs na amostra apds o pré-
tratamento € inferior & concentracao inicial, indicando que parte das moléculas de
PCBs sado adsorvidas na argila. A fracdo de PCBs que fica retida na argila foi
calculada e o valor encontrado foi préximo de 30% para todas as amostras de OMI
novo, independentemente da concentracao inicial de PCBs. Isso indica que 30% das
moléculas de PCBs presentes na amostra possuem algum tipo de afinidade pela
superficie da argila. Além disso, como a fracdo de PCBs sorvidos praticamente néo
varia com o aumento da concentracdo de PCBs na amostra, pode se concluir que,
nas condicdes estudadas, ndo ocorre saturacdo da coluna, uma vez que, se
houvesse essa saturacdo, a fracdo de PCBs retida diminuiria com o aumento da

concentracdo da amostra.

Tabela 16 - Concentracdo de PCBs nas amostras de OMI e OMI45 apds o pré-

tratamento com argila bentonita sédica.

Amostra [PCB] mg/kg % PCB retido na coluna
OMI-23 Bent-Na 16,0 30,4
OMI-75 Bent-Na 53,8 28,3
OMI-125 Bent-Na 89,5 28,4
OMI45-23 Bent-Na 17,2 25,2
OMI45-75 Bent-Na 48,8 34,9
OMI45-125 Bent-Na 72,5 42,0

Para as amostras de OMI envelhecido por 45 dias, a fragdo de moléculas de
PCBs retidas ndo foi constante, variando conforme a concentragdo de PCBs na
amostra, sendo que a fracdo de PCBs que permanece na coluna ap0s a extracao

aumenta com o aumento da concentragdo de PCBs na amostra. Isso pode ser
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devido a presenca de compostos de oxidacdo do OMI, que sdo compostos polares e
interagem com as moléculas de PCBs, que apresenta polaridade variavel de acordo
com a quantidade e a posicdo dos atomos de cloro na molécula. A bentonita
apresenta moderada carga negativa em sua superficie, por causa da substituicdo

I** por céations Fe?* e Mg?* e da substituicdo de cétions Si**

isomorfica dos céations A
por AI**, 0 que permite a retencdo de compostos polares em sua estrutura. Como o
OMI envelhecido possui compostos polares estes acabam ficando retidos na
superficie da argila, porém o 6leo também interage com as moléculas de PCBs, que
acabam ficando retidas na argila juntamente com o 6leo oxidado. Quando durante o
processo de pré-tratamento € realizada a lavagem da coluna com n-hexano, 0s
compostos polares ndo sdo dessorvidos da coluna, pois apresentam maior afinidade
pela fase estacionaria do que pela fase mével apolar. Isso pode justificar o aumento
da retencdo de moléculas de PCB quando a amostra possui 6leo oxidado, pois as
moléculas de PCBs que na amostra de 6leo novo eram adsorvidas na coluna por
afinidade quimica passam a ser também retidos na coluna devido a interacdo com
0S compostos polares presentes na matriz, compostos esses que ficam na coluna
como ja observado anteriormente na extracdo da amostra de 6leo envelhecido,
isento de PCBs. Se essa interagao for mais efetiva do que a interacdo com as
cadeias carbbnicas do 6leo, a lavagem da coluna com n-hexano também néo ira

promover a remocédo das moléculas de PCBs da coluna.
5.7 TRATAMENTO QUIMICO DA BENTONITA

Para verificar se o tratamento com o sal organico promoveu alguma alteracéo
na estrutura da argila, a bentonita sédica natural e a tratada foram analisadas por
difracdo de raios X, cujos difratogramas encontram-se na Figura 37. Antes da
analise, ambas as argilas foram secas em estufa com circulacdo mecéanica de ar por
12 horas a 65 °C para remoc¢do da agua adsorvida na superficie da argila. Os
difratogramas de raios X mostraram variacdo na distancia basal (dgo1) da argila
apos o tratamento. Para entender melhor essa observagcdo foram calculados os

valores de espacamentos basais das argilas utilizando a equacado da Lei de Bragg
(Equacdo 2),onde n=1e 1= 1,5418 A.

nd = 2d sen 6 (Equacéo 2)
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Figura 37 — Difratogramas de raios X da bentonita sédica antes (Bent-Na) e apds o
tratamento com benzoato de amonio (Bent-tratada).

Para a argila tratada observa-se uma redugcdo na intensidade dos picos de
impureza, indicando a remocao parcial desses compostos nédo argilosos durante o
tratamento. Provavelmente o meio aquoso utilizado no processo favoreceu essa
remocao [48].

O difratograma da argila tratada mostra um deslocamento da posi¢cédo do plano
(001) para angulos inferiores de 26, resultado do aumento na distancia basal, d(ooa),
de 0,99 nm (bentonita sédica natural) para 1,15 nm (bentonita tratada). Essa
variacao indica que houve troca catibnica durante o processo de tratamento da argila
com a substituicdo de cations sodio presentes nas lamelas da argila pelos cétions
amonio. A variacdo da distancia no espaco interlamelar da argila apos o tratamento
foi pequena; isso porque o aumento do espacamento basal depende do tamanho do
cation intercalado [48].

Os espacamentos basais da montmorilonita, que incluem espessura da lamela,
mais distancia interlamelar, mais as dimensdes dos cations trocaveis intercalados e

a presenca de agua de hidratacdo dos cétions trocaveis. Conforme a dimenséo do
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cation anidro e o numero de camadas de moléculas de 4gua coordenadas ao cation,
podem ser obtidos valores diferentes de espacamento basal [38, 57].

A andlise de EDS foi realizada na bentonita sodica natural e na tratada. A
composicao quimica e os valores de porcentagem massica estdo na Tabela 17. Para
a bentonita natural observa-se a presenca de atomos de célcio e sédio, sendo o
sédio encontrado em maior proporcao. A presenca de calcio se deve ao fato de que
no Brasil ndo séo produzidas argilas bentoniticas sédicas, sendo estas obtidas por
um processo de modificacdo ou ativacdo com carbonato de calcio. Por esse motivo
0 célcio presente na argila por ser atribuido a impurezas remanescentes do
processo de ativagdo. Na bentonita tratada essa quantidade de calcio aumenta —
isso ocorre porque durante o processo de tratamento com o sal de aménio foi
utilizado cloreto de calcio para facilitar a decantacdo da argila tratada, fato que
também justifica a presenca de cloro na mesma. Uma das contribuicdes mais
importantes dessa analise estd na auséncia de atomos de sodio para a argila
tratada, indicando a substituicdo desse cation durante o processo de modificacéo.
Esta substituicdo é resultado da troca de ions sédio por ions amdnio e também é
provavel que tenha ocorrido a troca de ions sodio por ions calcio, devido ao aumento
da quantidade de calcio na argila tratada.

Tabela 17 - Composicdo quimica da bentonita sodica natural e tratata em

porcentagem massica.

Elemento Bentonita sodica Bentonita modificada
C 27,54 35,66

@) 52,22 48,06

Na 1,05  eemeeeees

Mg 0,92 0,67

Al 4,86 3,83

Si 11,43 9,07

O 0,37

Ca 0,10 0,62

Ti 0,11 0,12

Fe 1,77 1,59
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Os espectros no infravermelho da bentonita sodica, da argila tratada e do sal
benzoato de aménio encontram-se na Figura 38. Observa-se para a bentonita sédica
natural e tratada uma banda em 3626 cm™ atribuida a vibracdes de alongamento
assimétrico do grupo estrutural hidroxilico (-OH) préprio da argila [48 - 50]. Em 3420
cm™ e 1640 cm™ observam-se as vibracées de estiramento do grupo —OH referentes
a dgua adsorvida intercalada na esmectita [48, 50].

O sal benzoato de aménio apresenta em 1550 cm™ e 1385 cm™ bandas
atribuidas a deformacé&o axial assimétrica e simétrica do anion carboxilato; em 1600
cm™ tem-se a banda de deformacao axial dos carbonos do anel (C=C); e na regido
entre 3600 e 2500 cm™ estéo as bandas de deformacéo axial das ligacées N-H e C-
H [55]. Na argila tratada sdo observadas as bandas em 1550 e 1385 cm™,
confirmando a sor¢cao do benzoato de amoénio na estrutura desta argila. Se houvesse
ocorrido apenas a adsorcao de ions amonio seriam observadas bandas apenas em
3150 cm™ e 1400 cm™ [58].
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Figura 38 - Espectros de FTIR da bentonita sddica natural, da argila tratada e do sal

benzoato de aménio.
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As curvas de perda de massa (TGA-DTG) da bentonita tratada encontram-se
na Figura 39. Diferentemente da bentonita sédica natural, a argila tratada apresenta
quatro etapas de decomposicao térmica. A primeira perda de massa ocorre até 225
°C com pico de maximo na curva de DTG em 103 °C — essa perda corresponde a
6,07% da massa da argila e estad associada & decomposi¢do da agua adsorvida na
argila. Para a argila natural, Figura 27, esta perda foi de 14,63%. Esses resultados
mostram que a perda de agua da argila natural é superior a perda apresentada pela
bentonita tratada, indicando que o carater hidrofilico da argila foi reduzido apés o
tratamento com o sal organico, sendo mais um indicativo da adsorcao deste sal na
superficie da argila, onde a presenca do grupo benzoato (ndo removido no processo
de lavagem) introduz hidrofobicidade ao sistema diminuindo assim o carater
hidrofilico da argila apds o tratamento.

Apenas pela curva de TGA é dificil diferenciar as outras trés perdas de massa,
que sao identificadas através da curva de DTG. Essas perdas apresentam pico
maximo em 368 °C, 460 °C e 665 °C. As perdas com maximo em 368 °C e 460 °C
podem estar associadas a pirdlise do benzoato adsorvido na superficie da argila e
do céation amonio intercalado entre as lamelas do material. Esse conjunto de perda
de massa corresponde a 9,35% da massa da argila. Quando se compara as curvas
de TGA/DTG da argila ap6s o tratamento e do sal benzoato de amonio, Figura 40,
observa-se que o comportamento de decomposicao térmica do sal é muito diferente
nas duas situacfes. Para o sal puro € observada apenas uma perda de massa com
maximo em 240 °C atribuida a pir6lise do sal. Quando o sal esta adsorvido na
superficie da argila este comportamento ndo é observado, sendo o sal decomposto
em trés etapas, essa variacdo no comportamento de decomposicao do sal pode ser

atribuida a forte interacdo existente entre o sal e a superficie da argila.



69

- DTG
— TGA
0,02
100 4 e 0,00
N
~ 002 ¢
NS
< 95 %
® L 004 S
@ O
= a
L 0,06
90
L 0,08
854 103°C L 0,10

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
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5.8 EXTRACAO DOS COMPOSTOS DE OXIDACAO DO OMI ENVELHECIDO
POR 45 DIAS, UTILIZANDO BENTONITA TRATADA.

A amostra de OMI envelhecida por 45 dias foi utilizada para verificar a
possibilidade de utilizacdo da argila tratada no processo de pré-tratamento de
amostras de Oleo contaminadas com PCBs. Para isso foram realizadas as trés
extracOes descritas no item 4.2.2 e os espectros de FTIR obtidos apods as diferentes

extracdes encontram-se na Figura 41.

—— OMI 45

—— OMI 45 -Extracéo 1

—— OMI 45 -Extracéo 2
OMI 45 -Extracéo 3
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Figura 41 — Espectros de FTIR da amostra de 6leo envelhecida por 45 dias apos as

extracdes com a bentonita tratada.

A anadlise dos espectros para as extracbes 1 e 2 mostram que o
comportamento da argila tratada com relacdo a adsorcdo de compostos

carbonilados em sua estrutura é similar ao comportamento observado para a
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bentonita sédica natural. O espectro de FTIR da amostra OMI-45 apos a extragéo 1
mostra 0 desaparecimento das bandas de carbonila, que aparecem no intervalo
entre 1820 a 1649 cm™ na amostra antes da extracdo, esse resultado indica que
assim como a argila natural a argila tratada também retém em sua estrutura
compostos carbonilados, indicando que o tratamento ndo alterou essa caracteristica
da argila.

Para ser ter uma melhor compreensédo do teor de carbonilas adsorvidas pela
argila tratada foi feito o calculo do indice de carbonilas para a amostra OMI45 apos a
Extragdo 1 com a argila tratada e o resultado foi comparado com o valor encontrado
para bentonita sodica natural. O intervalo selecionado para esse célculo foi igual ao
utilizado para a extracdo com a bentonita sodica natural e os valores obtidos
encontram-se na Tabela 18. Esses valores indicam que a capacidade de remocao
de compostos carbonilados ndo é significativamente alterada pelo tratamento
quimico da argila, sendo que ambas removeram cerca de 89% dos compostos

carbonilados presentes na amostra.

Tabela 18 - Valores de indice de carbonilas para a amostra OMI45 antes e apés a

Extracdo 1 com argila bentonita sédica natural e tratada.

Amostra indice de carbonila % de reducéo de
compostos carbonilados

OMI45 18 e

OMI45 Bent-Na 0,21 89,0

OMI45 Bent-tratada 0,22 88,4

ApGs a lavagem da coluna com n-hexano — extracdo 2 — observa-se que 0s
compostos carbonilados permanecem retidos na superficie da argila, ndo sendo
dessorvidos por esse solvente. Apos a lavagem da coluna com acetona — extracao 3
- observa-se o aparecimento de uma banda bastante intensa em 1700 cm™ que, de
acordo com a literatura [55], € caracteristica de carbonila de aldeido pois este
composto também apresenta banda de absorcdo em 2730 cm™, provavelmente
oriundo do 6leo oxidado que ficou aderido a superficie da argila tratata sendo

removido apenas com a lavagem com acetona. Além desta banda também séao
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observadas trés bandas em 1620, 1606 e 1585 cm™, que podem ser atribuidas a
deformacédo axial da ligacdo C=C dos carbonos do anel aromético presente no 6leo,
pois essa mesma banda foi observada para o 6leo sem tratamento [55].

Para que a argila tratada possa ser utilizada no processo de pré-tratamento
de amostras de OMI contaminado com PCBs, € importante que o ion benzoato
esteja fortemente aderido a superficie da argila para que durante o processo de
extracdo da amostra de 6leo ndo ocorra a dessorcao deste ion pela passagem da
amostra (extracdo 1) nem pela lavagem da coluna com n-hexano (extracdo 2). Os
resultados obtidos mostraram que a adsor¢&o do ion na superficie da argila é forte o
suficiente para que se possa realizar a extracdo da amostra sem que ocorra a

modificacdo das propriedades da argila tratada durante a extracao.
5.9 EXTRAC;AO UTILIZANDO BENTONITA TRATADA
As amostras de OMI novo e envelhecido dopadas com diferentes

concentracfes de PCB foram analisadas por CG-DCE apés a extracao utilizando a

bentonita tratada e os resultados dessa quantificacdo encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19 - Concentracdo de PCBs nas amostras de OMI e OMI45 apds o pré-

tratamento com a bentonita tratada com benzoato de amonio.

Amostra [PCB] mg/kg % PCB retido na coluna
OMI-23 18,3 20,4
OMI-75 51,5 31,3
OMI-125 83,7 33,0
OMI45-23 18,0 21,7
OMI45-75 53,2 29,1
OMI45-125 87,0 30,4

Para as amostras de 6leo mineral novo, OMI, observa-se que a fracao de
PCBs que fica retida na coluna aumenta com o aumento da concentracdo de PCBs

na amostra. Esse mesmo comportamento foi observado para as amostras com 6leo
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envelhecido, OMI45, onde a quantidade de PCBs retido também aumentou com o
aumento da concentragao de PCBs na amostra. O tratamento da argila foi realizado
com o principal objetivo de aumentar a afinidade do material extrator pelas
moléculas de PCBs, por meio da introducédo de grupos aromaticos oriundos do sal
na superficie da argila. Dessa forma a extracao ocorreria por meio da interacao entre
0S anéis aromaticos da estrutura da bifenila e o anel do sal presente na superficie da
argila. Esse tipo de interacao justificaria o fato da presenca de compostos polares
presentes no Oleo envelhecido néo interferirem no processo de extracdo com essa
argila tratada, visto que foi observado o mesmo comportamento para as amostras de
6leo novo e envelhecido. A argila tratada é menos polar que a natural, por isso
muitos dos compostos polares presentes no 6leo podem ter passado sem interagir
com a argila, enquanto que alguns compostos bifenilas apresentaram maior
afinidade com a argila e ficaram retidos na coluna.

Para a amostra OMI75, quando a extracdo é realizada sem a lavagem da
coluna com n-hexano, isto €, apenas com a passagem da amostra pela coluna, o
valor de concentracdo de PCBs encontrado foi 2,3 mg/kg, indicando que 96,9% da
quantidade de PCBs na amostra ficam sorvidos na coluna esse resultado pode ser
um indicativo da possivel utilizacdo desse material no processo de remediacdo de
amostras de OMI contaminadas com PCBs. Uma vez que, como grande parte das
moléculas de PCBs fica retida na estrutura da argila esse material poderia ser
utilizado como uma espécie de matriz para concentracdo de moléculas de PCBs.
Dessa forma além de remové-las do 6leo mineral possibilitando sua regeneracéo e
reutilizacdo, também facilitaria o processo de eliminacdo de materiais contaminados
com PCBs e diminuiria o custo para incineracdo desse material. Mas, ainda séo
necessarios mais estudos para avaliar a viabilidade dessa aplicacéo.

Uma alternativa bastante promissora seria a modificacdo quimica dessa
argila, pois a introducdo de grupos aromaticos entre as lamelas do material além de
aumentar a distancia basal e proporcionar a possibilidade de intercalacdo das
moléculas de PCBs entre as lamelas da argila também pode aumentar a capacidade

de sorcao dessas moléculas.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos por meio dos experimentos e analises
realizadas nesse trabalho, foi possivel verificar a capacidade de remocdo de
compostos carbonilados gerados durante a degradacdo oxidativa do OMI pela
atapulgita, bentonita sodica e bauxita, sendo que as argilas promoveram a remogao
de cerca de 89% desses compostos, confirmando sua possivel utilizacdo em
processos de regeneracdo de amostras de OMI. Também foi avaliada a capacidade
de adsorcao de moléculas de PCBs nestas argilas e ambas as argilas demonstraram
reter moléculas de PCBs em sua estrutura. Como a bentonita sédica apresentou
resultados satisfatérios e € facilmente encontrada esta foi selecionada para dar
continuidade aos estudos.

Os testes de extragdo utilizando amostras de OMI novo dopado com
diferentes concentracbes de PCBs e bentonita mostrou que a fracdo de PCBs
adsorvido na argila ndo varia significativamente com o aumento da concentracdo de
PCBs na amostra, sendo a fracdo retida sempre proxima de 30%. Para as amostras
de OMI envelhecidas dopadas com PCBs, os resultados obtidos apds a extracao
com bentonita sddica indicaram interferéncia dos compostos polares gerados na
degradacdo do Oleo; para essas amostras a fracdo de moléculas de PCBs
adsorvidas na coluna variou de acordo com a concentracédo inicial de PCBs. Para as
amostras com maior concentracdo de PCBs houve também maior adsor¢cao — isso
pode estar relacionado a interacdo das moléculas de PCBs com o0os compostos
polares presentes no 6leo envelhecido.

O tratamento quimico da bentonita foi realizado para tentar aumentar a
afinidade da mesma com as moléculas de PCBs, e 0 que se observou apds este
processo foi a substituicdo do céation sodio presente na argila pelo cation aménio do
sal isso foi comprovado por andlises de DRX, onde se verificou o aumento no
espacamento basal da argila apés a modificagdo com sal de aménio. Pelas anélises
de FTIR foi possivel confirmar a adsor¢do do sal benzoato de amdnio na superficie
da argila por meio da comparacdo dos espectros das amostras de argila antes e
apos o tratamento e do espectro do sal benzoato de amoénio, que indicou o
aparecimento de bandas caracteristicas deste sal na argila tratada. Além disso, as

curvas de perda de massa para a argila natural e tratada indicaram uma mudanca
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de caréater de hidrofilico para a argila natural para hidrofébico apds o tratamento, e
mostraram a forte adsorcéo do sal na superficie da argila.

Para a argila tratada apds a extracdo da amostra e a lavagem da coluna com
n-hexano foi verificado por meio da andlise de FTIR, que estes procedimentos nao
removem da estrutura da argila o ion benzoato adsorvido, indicando a possibilidade
de utilizacdo desta argila no pré-tratamento sem que haja a descaracterizagdo deste
material. A argila tratada quando utilizada no pré-tratamento das amostras de OMI
novo e envelhecido com diferentes concentracbes de PCBs apresentou
comportamento similar para as duas amostras, indicando que a presenca de
compostos de oxidacdo do 6leo ndo interfere significativamente no processo de
extracdo utilizando esta argila. Esse comportamento pode ser devido ao fato de que
na argila tratada, a interagcdo ocorre pela afinidade quimica entre o0s anéis
aromaticos das bifenilas e o anel aromético do ion benzoato adsorvido na superficie
da argila tratada. Dessa forma a extracdo deixa de ser por polaridade como ocorre
na argila bentonita natural e passa a ser por afinidade quimica para a argila tratada.

Quando realizado o pré-tratamento da amostra sem a lavagem da coluna a
argila tratada se mostrou um material promissor para a possivel utilizacdo como
remediador, concentrado moléculas de PCBs em sua estrutura, porém séao
necessarios mais estudos para avaliar a viabilidade dessa utilizagéo.

Uma alternativa para melhorar a afinidade da argila com as moléculas de
PCBs é a modificacdo quimica da argila utilizando uma molécula orgéanica que
contenha anel aromético na sua estrutura capaz de promover o aumento do
espacamento entre as lamelas do material e também a maior afinidade com as

moléculas de PCBs.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Testar outras argilas bentoniticas para verificar se o comportamento é
semelhante ao da argila utilizada neste trabalho.

Testar novos tratamentos da argila como a modificagdo quimica da argila
com o objetivo de aumentar a interacdo entre a argila e as moléculas de PCBs.
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