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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi utilizar a argila Verde-Lodo organofilica como adsorvente, para tratar emulsdo
6leo/adgua de Oleo. Foi sintetizada a argila verde-lodo organofilica, partindo-se da argila verde-lodo sem
tratamento e do sal quaternario de aménio (alquil dimetil benzil aménio). Os materiais obtidos foram
caracterizados por Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V) e testes de
inchamento de Foster. Diferentes solventes organicos, principalmente gasolina, diesel e querosene foram usados
para investigar a compatibilidade ap6s modificagdo com o sal quaternario de amonio. O trabalho avaliou 0 uso
da técnica de banho finito no tratamento de efluentes liquidos contaminados por 6leo. Os resultados de DRX
indicaram que o sal quaternario de aménio foi intercalado entre os espacos lamelares da argila e os testes de
Inchamento de Foster mostraram que a argila organofilica apresentou capacidade de adsorcdo nos solventes
organicos testados. O melhor resultado foi do ensaio 2, atingindo porcentagem de remocéo total de 6leo 95,03
%. Foi observado que a capacidade remocéo de 6leo no equilibrio, isto é,ge: (quantidade do 6leo removido
por grama de argila organofilica), o melhor resultado obtido no ensaio realizado a alta concentragdo, sendo
48,65 mg de dleo sdo removidos para cada grama de argila organofilica.

PALAVRAS-CHAVE: Argilas, organofilizacao, sal quaternario de amonio, remocéo 6leo/agua.

INTRODUCAO

A presenca de compostos organicos como contaminantes no meio ambiente é de grande preocupacdo (YURI et
al., 2011). A agua contaminada com o 6leo é prejudicial a vida aquatica, e por esse motivo, remover o éleo da
agua apresenta um aspecto importante no controle da poluigdo em diversos campos da industria (REED et al.,
1999).

Bilhdes de metros cubicos de &gua de descarte oleosa sdo gerados diariamente no mundo. As legislacbes
ambientais cada vez mais rigorosas vém obrigando as indUstrias a tratarem esta dgua. O 6leo presente na dgua
descartada pode apresentar-se basicamente de trés formas: 6leo livre, emulsdes instaveis e estaveis de 6leo em
agua. O Oleo livre e as emulsdes instaveis podem ser mecanicamente e quimicamente tratados por métodos
relativamente simples, mas as emulsdes estaveis de dleo em &gua estaveis sdo as mais dificeis de serem
separadas. Os tratamentos com 0s processos convencionais quando ndo sdo viaveis economicamente, ndo
apresentam eficiéncia adequada de separacdo, além de produzir grandes quantidades de lama que necessitam
também de tratamento (SILVA, 2005).
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Dos materiais que estdo disponiveis para a remocdo de contaminantes da agua, 0s adsorventes eficazes e
econdmicos tém sido investigados e dentre eles, as argilas tem chamado a atencdo como materiais adequados
para a remocéao de produtos quimicos téxicos e produtos oleosos (ALTHER, 2008).

Muitas argilas organofilicas tém demonstrado étima eficiéncia na remocgédo de varios contaminantes organicos
neutros da agua (MORTLAND et al., 1989; BOYD et al., 1988; JAYNES, BOYD, 1990, 1991; JAYNES,
VANCE, 1996) podendo ser usadas no tratamento de &guas contaminadas, sendo ainda indicadas para
revestimentos de reservatorios de disposicao de residuos (SHENG; BOYD, 1998), tratamentos de efluente, em
tanques de Oleo ou gasolina e em revestimentos de aterros (ZHANG et al., 1993), adsorventes em
derramamento de 6leo (ADEBAJO et al., 2003), Remog¢do de 6leo em emulsfes 6leo/agua (MOAZED &
VIRAGHAVAN, 1999; MOAZED & VIRAGHAVAN, 2001; MOAZED & VIRAGHAVAN, 2002; ALTHER,
2002; PANPANIT & VISVANATHAN, 2001; RODRIGUES et al., 2010; QUEIROZ et al., 2010)

O aperfeicoamento e o desenvolvimento de uma nova alternativa, economicamente viavel, que possibilite o
tratamento de &guas contaminadas contendo 6leo na forma emulsionada, improprias para o descarte, é o
objetivo da pesquisa do presente trabalho. Portanto, este estudo prop®e sintetizar argila organofilica a partir do
sal quaternario de amdnio, avaliar suas propriedades e seu potencial no processo de remocdo de 6leo num
sistema de emulsdo dleo/agua.

MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNQOV,
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG.

Utilizou-se uma amostra natural de cor Verde-Lodo (argila esmectitica), fornecida na forma de aglomerados,
pela DOLOMIL IndUstria Ltda, situada na cidade de Boa Vista, Paraiba. Dado a amostra ter sido fornecida na
forma de aglomerados, ela foi desagregada, moida e passada em peneira malha 200 mesh.

O Sal quaternario de amdnio utilizado foi o Cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen), fornecido pela
Clariant.

[(CH3)2(CH,CsHs)R N CI
R =~2% C10; ~ 50% C12; ~24% C14; 13% C18 ¢ ~ 11% C16

Onde R = C12, e a estrutura do sal esta mostrada abaixo:

ORGANOFILIZAGAO DA ARGILA

Preparou-se uma dispersdo aquosa a concentracdo de 4% em peso de argila (32 g). Essa dispersdo foi
preparada com agitagdo mecanica constante, adicionando-se aos poucos a argila em um recipiente com agua
destilada, ap6s a adicdo completa continuou-se a agitagdo por 20 minutos. Para transformar a argila
policatidnica na forma mais sodica possivel foi necessario um tratamento com carbonato de sédio, que foi
realizado adicionando-se solugdo concentrada de carbonato de s6dio, sob agitacdo constante e aquecimento até
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95 °C, a dispersdo. Apds resfriamento da dispersao, foi realizado o tratamento com o sal quaternario de aménio
(DODIGEN - Cloreto de alquil dimetil benzil aménio) que foi acrescentado na proporcao de 100 meq/100g de
argila, agitou-se por 30 minutos. Depois da agitacdo a disperséo foi filtrada em funil de Biichner, acoplado a
bomba & vacuo, usando-se papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com 4 L de &gua
destilada. Ao término da filtracdo, o material obtido foi seco em estufa a 60°C + 5°C por 24 horas e
caracterizado.

A caracterizacdo da argila foi realizada através das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia ha
Regido do Infravermelho (1V) e o Teste de Inchamento de Foster.

Difracdo de Raios X (DRX): foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios — X
sobre uma amostra em forma de p6 compactado sobre um suporte. As amostras foram analisadas mediante o
método do po, empregando-se um difratdbmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,020 e tempo por passo de 1 s, com velocidade de
varredura de 20 (20)/min, com angulo de 20 percorrido de 5 a 45 °.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V): As amostras foram analisadas em comprimento de onda na
faixa de 4000 a 400 cm-1 através de analisador Espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet.

Inchamento de Foster (IF): O teste de inchamento de Foster foi utilizado para verificar a afinidade do sal
quaternario com as moléculas organicas dos solventes. O teste consistiu em adicionar lentamente 1,0g de argila
Verde-Lodo organofilica em 50ml do solvente contido em proveta de 100mL, apds 24 horas em repouso
mediu-se o volume ocupado pela argila, em seguida agitou-se o conteldo da proveta por 5 minutos e ap6s mais
24 horas mediu-se o volume ocupado. Os solventes organicos utilizados foram: gasolina, querosene e diesel.

PREPARACAO DAS EMULSOES OLEO/AGUA

Foram preparadas emulsdes com concentragfes 100, 300 e 500 ppm utilizando 6leo lubrificante da marca
lubrax. Com os dados para estimar a quantidade de dleo necesséria para obter as emulsdes, estas foram
preparadas sob agitacdo intensa, 17000 rpm durante 20 minutos, para garantir a completa formagdo das
emulsBes agua/dleo.

REALIZACAO DE ENSAIOS DE BANHO FINITO (TESTE DE ADSORCAO)

Para a realizacdo do ensaio de banho finito colocou-se 0,5 g de argila organofilica em um erlenmeyer contendo
50 ml das emulsdes com concentragdes 100, 300 e 500 ppm, em seguida o sistema foi agitado com uma rotagdo
de 100 e em seguida 200 rpm em um periodo de 6 horas, no intuito de garantir o equilibrio do sistema. O
mesmo procedimento foi utilizado para as amostras sem agitac&o.

DETERMINAGAO DAS CONCENTRAGOES DE OLEO E GRAXA

A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa foi determinada através de andlises de absorbancia utilizando o
Espectrofotdmetro de UV — Visivel, através do método do cloroférmio.

METODO CLOROFORMIO

A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa do conjunto (emulsdes dleo/dgua + agua) apds o tempo
determinado (6 horas) foi determinada através de analises de absorbéncia utilizando o Espectrofotémetro de
UV - Visivel. Inicialmente foi preparada uma curva de calibragdo de absorbancia versus concentragdo
utilizando concentracdes diferentes de 6leo conhecidas. A curva foi feita variando as concentracdes de 0 a 100
ppm e o solvente utilizado foi o cloroférmio, o qual possui um pico significativo no comprimento de onda de
262 nm nas amostras avaliadas. A absorbancia neste comprimento de onda é usualmente utilizada para estimar a
concentragdo de 6leo em amostras de dgua (APHA, 1985; HENDERSON et al., 1999) e de &guas produzidas.
Este comprimento de onda mede as faixas de C-H de aromaticos presentes no meio. Levando em consideragao
essas informacGes as andlises de absorbancia foram lidas neste comprimento de onda. Este procedimento de
execucao teve como finalidade padronizar a determinagéo do teor de 6leo e graxa.
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No processo de extracdo do 6leo remanescente existem algumas variaveis importantes, assim como: quantidade
de solvente, tempo de agitacdo e o nimero de etapas de extracdo. De acordo com Curbelo (2002), esse método
foi padronizado e verificou-se que a relagdo solvente/volume da amostra foi de 1:1, tempo de agitacdo de 5
minutos e uma Unica etapa de extracdo foi suficiente para extrair o 6leo da amostra.

Para determinar a quantidade de 6leo presente na agua a técnica consistiu em coletar 5 ml da amostra a ser
analisada e adicionou-se 5 ml de cloroférmio. Agitou-se por 5 minutos e apds a separacdo da fase, foi feita a
coleta da fase solvente (cloroférmio + 6leo) com o auxilio de uma seringa. Foi realizada a leitura da
absorbancia, em 262 nm no espectrofotémetro. E através da curva de calibracdo foi possivel determinar a
concentragdo de 6leo na amostra.

PERCENTUAL DE REMOGAO (% REM) E CAPACIDADE DE REMOGAO (Gleq)

A espectrofotometria de UV — Visivel foi utilizada para a determinac&o de teor de 6leo e graxa presente na fase
liquida das solugdes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos

A percentagem de remogdo (%Rem), bem como a capacidade de remogdo (de,) foram obtidas atraves das
equacdes 3 e 4 respectivamente:

%Rem—((o_(}*l%

Co
©)
Onde:
%Rem: porcentagem de remogao
C, : concentracdo inicial (ppm)
C : concentrag&o final (ppm)
I’j - Bl
ng = ;((O — ('eq)
......................... (4)

Onde:

(eq - Capacidade de remogéo (mg de 6leo/g do adsorvente)
V :volume de solugdo (mL).

m : massa de adsorvente (g)

C, : concentracdo inicial (ppm).

Ceq : concentragéo no equilibrio (ppm).

RESULTADOS

Os difratogramas das argilas Verde-Lodo: sem tratamento e organofilizada com o sal quaternario de aménio
estéo apresentados na Figura 1.

Através da Figura 1 é possivel verificar que a argila Verde-Lodo sem tratamento apresenta reflexdo do grupo
da esmectita que corresponde a distancia basal (dy;) de 1,56 nm. Observa-se também, outro pico que
corresponde ao mineral ndo esmectitico: quartzo.
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Figura 1 - Difratogramas da argila Verde-Lodo.

Quando a argila Verde-Lodo natural é tratada com o sal quaternario de amonio ocorrem modificagdes nos
espacamentos basais da mesma. Tal afirmacdo pode ser confirmada através do difratograma referente a argila
Verde-Lodo organofilica, no qual observa-se um aumento expressivo na distancia basal (dgo;) para 2,25 nm.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras Verde-Lodo natural e organofilica estdo apresentados na
Figura 2.
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Figura 2 -. Espectros na regido do Infravermelho das argilas Verde Lodo: natural e organofilica.

Tanto a amostra natural quanto a organofilica apresentam bandas na regido de 3626 cm™ e 1646 cm?, estas
bandas sdo atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo estrutural hidroxila e do grupo OH referente & 4gua
adsorvida. Bandas sdo observadas, para as amostras natural e organofilizada, na regido entre 1100 - 1000 cm™
caracteristicas das ligagdes Si-O-Si e em torno de 909 e 670 cm™ correspondentes as camadas octaédricas do
aluminossilicato Si-O-Al. Na argila organofilica, em 2926 cm™ apareceu uma banda correspondente as
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vibracdes assimétricas de estiramento do grupo CH,; na faixa de 2853 cm™ surgiu uma banda correspondente
ao estiramento simétrico do grupo CH, e em 1471 cm™ uma banda que indica vibragdes de flexdo do grupo

CH;. De acordo com o infravermelho, as bandas caracteristicas dos grupos CH, e CHs; evidenciam a
incorporago do sal quaternario de amonio no espaco interlamelar da argila tratada (MADEJOVA, 2002).

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados do teste de inchamento de Foster da argila Verde-Lodo
organofilica.

Inchamento de Foster
14
12
10
= 8
6
4 —
2
0
Gasolina Diesel Querosene
W Sem Agitacdo (mL/g) 9 8 3
m Com Agitacdo (mL/g) 13 10,5 4

Figura 3 - Resultados do teste de inchamento de Foster da argila VVerde-Lodo organofilica.
Ao analisar os resultados observa-se que a argila Verde-Lodo organofilica apresentou:

i) Alto inchamento (sem e com agitagdo) em gasolina;
ii) Médio inchamento (sem agitacéo) e alto inchamento (com agitacdo) em diesel;
iii) Baixo inchamento (sem e com agitacdo) em querosene;

O solvente gasolina apresentou inchamentos mais elevados (com e sem agitacdo) quando comparados aos
demais solventes (diesel e querosene).

Os resultados de inchamento com agitacdo (independente do solvente utilizado) apresentaram, de forma geral,
resultados mais elevados em relacdo aos inchamentos sem agitacdo. Estes resultados estdo em concordéncia
com a literatura (PEREIRA et al., 2005; a RODRIGUES et al., 2010; b RODRIGUES et al., 2010;
VALENZUELA-DIAZ, 2001).

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos para a porcentagem de remocédo total de Gleo e a
capacidade de remogéo de 6leo no equilibrio, através do planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais para
o sistema de remocao de 6leo das emulses 6leo/agua pela argila Verde-Lodo organofilica.
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Tabela 1 - Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 2° para a argila Verde-Lodo organofilica.

Ensaios C, (ppm) C, (ppm) Agitacgéo Oleo % Rem  Qeq (Mo/g)
Teorica Real (rpm) (ppm)
Ensaio 1 100 98 0 33,82 65,49 6,42
Ensaio 2 500 512 0 25,44 95,03 48,65
Ensaio 3 500 512 200 26,72 94,78 48,53
Ensaio 4 100 98 200 30,27 69,11 6,77
Ensaio 5 300 368 100 27,77 92,45 34,02
Ensaio 6 300 368 100 26,29 92,86 34,17
Ensaio 7 300 368 100 26,54 92,79 34,14

Onde: %Rem = Porcentagem de remocéo total de 6leo e Oeg = capacidade de remogdo do 6leo no equilibrio,
em mg de 6leo/g do adsorvente.

A interpretacdo dos resultados apresentados na Tabela 1 conduz aos seguintes resultados:

i) o melhor resultado em relagdo a porcentagem de remocao total de dleo foi observado no ensaio 2
(512 ppm e 0 rpm) com 95,03 %.
ii) verificou-se também que para a capacidade de remoc¢do de dleo no equilibrio, o melhor resultado

foi obtido no ensaio 2, onde 48,65 mg de 0leo sdo removidos para cada grama de argila organofilica.

Ao comparar 0 melhor resultado de remocéo de éleo obtido neste trabalho (95,03% para uma concentragdo de
512 rpm sem agitacdo, utilizando um sistema de banho finito) com Alther (2002), onde foram apresentados
resultados da eficiéncia de remocéo de varios 6leos minerais a partir da 4gua utilizando uma argila organofilica
ndo ibnica e a eficiéncia do carvdo ativado foi incluida para comparacéo. O resultado obtido para a remocgéo de
6leo lubrificante é equivalente a 30%. Os valores obtidos neste estudo, conforme mostrados na Tabela 1 sdo
superiores, evidenciando a eficiéncia das argilas organofilicas neste processo de remogao dleo/agua.

CONCLUSOES

Com base nos resultados discutidos foi possivel concluir que:

» A argila Verde-Lodo sem tratamento apresenta uma distancia basal de 1,56 nm e é modificada com a
incorporagdo do sal Dodigen, o valor da distancia aumenta para 2,25 nm, confirmando assim a eficiéncia da
intercalacdo do sal quaternario de amdnio.

= Os resultados dos testes de Inchamento de Foster indicaram que a afinidade do DODIGEN ocorreu nas
argilas tratadas testadas em todos os solventes organicos (gasolina, diesel e querosene) sem e com agitacéo.

= A maior percentagem de remocéo total de 6leo foi 95,03 %, obtida quando a concentracdo da solucdo
inicial (agua/emulsdo de éleo) foi usada no nivel (512 ppm) e o grau de agitagdo em um nivel (0 rpm).

= Este trabalho apresenta dados para suportar a aplicabilidade da argila Verde-Lodo organofilica num
processo de adsor¢do e que é um material potencial para ser utilizado como adsorvente no processo de
separacdo de dleo em emulsoes.
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