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RESUMO

O descarte de agua contaminada por 6leo realizado a partir de inddstrias gera preocupacdo pelo impacto que
estes efluentes causam ao meio ambiente, em especial aos corpos hidricos. A legislacdo ambiental vigente
determina teores maximos de 6leo em efluentes industriais a serem descartados. As argilas podem ter suas
propriedades alteradas para remover contaminantes presentes em agua. O objetivo deste trabalho é estudar a
eficiéncia de uma tecnologia alternativa no tratamento de efluentes oleosos industriais, por meio de utilizacéo
de argila Brasgel PA organofilica como agente de adsorgdo. A técnica utilizada para caracterizacdo foi:
Difracdo de Raios X (DRX). Para avaliar a argila como adsorvente, quanto a sua Capacidade de Remocéo
(Qeq) € seu Percentual de Remocéo (% Rem) de 6leo, foi utilizado o sistema de Banho Finito. A técnica de
caracterizacdo evidenciou a efetiva intercalagdo dos cations quaternarios de ambnio nas camadas
interlamelares da argila. Os testes em sistema de banho finito determinaram percentuais de remogéo de 6leo
(%Rem) de até 99,67% e capacidade de remogao (geq) de até 49,84 mg/g, indicando que a argila Brasgel PA
tratada com Genamin é uma alternativa bastante significativa no processo de remocéo de 6leo.

PALAVRAS-CHAVE: Argila organofilica, adsorcéo, efluentes, oleosos.

INTRODUCAO

Um dos grandes desafios de inddstrias que geram quantidades expressivas de agua contaminada por 6leo
durante suas atividades de funcionamento é como remover o 6leo disperso neste tipo de efluente industrial.
Conforme Gryta et al. (2001), grande parte dos efluentes oleosos apresenta-se na forma de emulsGes
6leo/agua.

O oleo presente em solugdo aquosa pode apresentar-se sob as formas: livre, disperso e emulsificado. O 6leo
livre representa as dispersdes grosseiras, constituidas por gotas com didmetro superior a 150 pum; esse tipo de
dispersdo é facilmente removido por meio de processos convencionais de separacdo gravitacional. O dleo
disperso, normalmente com didmetros de gota entre 50 e 150 um, também pode ser removido por processos
gravitacionais, contudo, a eficiéncia de separacdo neste caso dependerd essencialmente da distribuicdo dos
diametros das gotas e da presenca ou ndo de agentes estabilizantes. No caso do éleo emulsificado, o diametro
das gotas situa-se abaixo de 50 um, o que dificulta a sua separacdo por meios gravitacionais (SILVA, 2010).
Rubio et al. (2002) relatam que nos fluidos organicos a separagdo dleo/agua se torna especialmente dificil
quando o 6leo esta emulsificado e, apresenta grau de dificuldade maior quando o tamanho das gotas é pequeno
ou gquando as emulsdes sdo quimicamente estaveis.
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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, porque diminui a penetragdo de luz e
perturba o mecanismo de difusdo de oxigénio, por esse motivo, remover o 6leo da dgua apresenta um aspecto
importante no controle da poluicdo em diversos campos da industria (REED et al., 1999; SRIJAROONRAT et
al., 1999). A fim de aumentar as alternativas de tecnologias para o tratamento de efluentes industriais foi
introduzida no tratamento de agua e aguas residuarias a tecnologia da argila organofilica (WAELKENS,
2008). Adsorventes de baixo custo tém sido desenvolvidos em laboratério. Pesquisas interessadas na producéo
de adsorventes alternativos para substituir o carvdo ativado tém se intensificado nos ultimos anos.
Particularmente, as argilas tém chamado atencdo como materiais adequados para a remoc¢do de Oleos
emulsificados em agua (ALTHER, 2008; MOAZED et al., 2005). A argila é uma rocha constituida de
minerais finamente divididos. Elas contém uma classe de minerais caracteristicos chamados de argilominerais,
mas podem conter outros minerais, matéria organica ou impurezas (SOUZA SANTOS, 1992).

As vantagens de uso desses adsorventes argilominerais se relacionam principalmente com o relativo baixo
custo, satisfatorias caracteristicas texturais para o processo, excelente capacidade de adsorcdo de poluentes
organicos (AMARI et al., 2010; MIRANDA et al., 2014; ZHU et al., 2009), moderada carga negativa
superficial, elevada capacidade de troca de cations expressa em meqg/100 g que varia de 80 a 150 meq/100 g,
elevada é4rea especifica (4rea da superficie externa das particulas), em torno de 800 m?g, elevada capacidade
de inchamento em contato com a agua, que pode chegar a 20 vezes o seu volume inicial, fazendo com que a
intercalagdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e 100% completa, e resisténcia a
temperatura e a solventes. A sintese das argilas organofilicas baseia-se nas interacdes que os minerais de argila
podem ter com 0s compostos organicos e podem ser feitas pela adicdo de sais quaternarios de aménio (com ao
menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas
(PAIVA et al., 2008).

Diante do exposto o objetivo da pesquisa do presente trabalho é estudar a eficiéncia de uma tecnologia
alternativa de remogdo de 6leo visando o tratamento de efluentes oleosos, por meio do uso de argila
organofilica como adsorvente.

MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV,
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG. Foram utilizados a argila Brasgel PA, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) e o Sal
quaternario de amdnio cloreto de cetil trimetil amdnio-CTAC (Genamin - Clariant).

Nesta secéo serdo expostos 0s materiais e métodos utilizados na pesquisa para obtengéo da argila organofilica,
caracterizagdo e analise referente ao desempenho desta argila na separacdo 6leo/agua de efluentes oleosos
sintéticos, pelo processo de adsor¢éo.

A Figura 1 ilustra um panorama das etapas da pesquisa, que tem inicio no preparo da argila bentonita Brasgel
PA organofilica, prosseguindo-se com técnicas de caracterizagio desta e remog&o de dleo do efluente
sintético.

Prepar_agao Caracterizagdo Preparagéo de Banho finito Determinacéo
Argllg. Da Argila emulsdes (adsorgdo em Teor de 6leo
Organofilica Organofilica Oleo/agua batelada) e graxas

Figura 1: llustragdo das etapas da pesquisa com argila Brasgel PA.
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MATERIAIS

e Argila Bentonitica Brasgel PA fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN)

e Sal quaternario de amdnio: cloreo de cetil trimetil amonio (Genamin), (Clariant)

e Cloreto de sodio (NaCl), (Chemco)

e Cloroférmio P.A. (Synth)

e Solventes: Gasolina comercial, Diesel comercial, Querosene comercial e 6leo lubrificante,
marca Lubrax

e Vidrarias: béquer, bureta, baldo volumétrico, frasco erlenmeyer, frasco kitassato, pipeta
graduada, proveta, vidro de relégio

e Peneira (200 mesh), abertura de 0,005mm

e Tela de aco inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,005mm

e Agitador mecénico de alta velocidade (Marconi, MA 147)

e Agitador mecanico (Fisaton, 713D)

e Balanca analitica (Marte — Al 200 C)

e Agitador/Aquecedor (IKA)

¢ Bomba a vacuo (Quimis — O 355 B)

e Estufa (Fanem — 315 SE)

e Espectrofotdmetro de UV — Visivel (Pré- anélise, UV- 1600)

METODOS

PRIMEIRA  ETAPA: ORGANOFILIZAGAO (OBTENGAO DA ORGANO-ARGILA) E
CARACTERIZACAO

ORGANOFILIZAGAO

Inicialmente, foi preparada uma disperséo agquosa com concentracdo de 4% em peso de argila Brasgel PA (32
g), sob agitacdo mecanica constante. Adicionou-se lentamente 32 g da argila natural a um becker contendo
768 ml de agua destilada, logo apds continuou-se a agitagdo por 20 minutos. Visto que a argila encontrava-se
na forma sodica, ndo foi necessario realizar a troca dos cations interlamelares das argilas pelo sédio. Apés a
agitagdo, o sal quaternario de amoénio (Genamin) foi acrescentado na proporcéo de 100meqg/100g de argila e
agitou-se por 30 minutos. Foi possivel perceber a efetivacdo da organofilizagdo, pela separacéo entre a argila
hidrofobica e a 4gua, o que pode ser observado na Figura 2. Ao término dessa etapa, realizou-se o processo de
filtragem em funil de Biichner acoplado a bomba a vacuo, utilizando papel de filtro comum. O material foi
lavado sucessivamente com 4L de agua destilada e o filtrado obtido foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas,
sendo em seguida desagregado, moido, passado em peneira malha 200 mesh, e submetido a caracterizagéo.

(@) (b) (©

Figura 2: Comportamente da argila Brasgel PA: (a) Hidrofilica em dispersédo aquosa sob agitacao
mecanica; (b) Apos adicdo do Genamin (c) Hidrofobia (Organofilica).
Fonte: Propria (2014).
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TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Inchamento de Foster

Permite avaliar o grau de dispersdo da argila e seu inchamento em compostos organicos. Em outras palavras,
permite avaliacdo da afinidade do sal quaternario de aménio com as moléculas organicas dos solventes
(gasolina, querosene, Oleo diesel). Baseado no Standard Test Method for Swell Index of Clay Mineral
Component of Geosynthetic Clay Liners (ASTM D 5890-95). Os graus de inchamento foram estabelecidos de
acordo com a Tabela 1, localizada abaixo:

Tabela 1. Graus de Inchamento de Foster segundo Vianna et al, 2002.

Inchamento Faixa
N&o-Inchamento <2mlL/g
Baixo 3a5mL/g
Médio | 6a8mL/g
Alto | >8 mL/g

Fonte: Vianna et al, 2002.

O teste foi feito no Laboratdrio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LabNOV), localizado na
Universidade Federal de Campina Grande. As Figuras 3a e 3b ilustram o inchamento de argila Brasgel PA
natural e organofilica, respectivamente.

(@) (b)
Figura 3: (a) Argila Brasgel PA natural imersa em compostos organicos (gasolina, diesel e querosene,
respectivamente). (b) Argila Brasgel PA organofilica imersa em compostos organicos (gasolina, diesel e

guerosene, respectivamente).

Capacidade de Adsorcao

Avalia a capacidade de adsorcdo da argila imersa em solvents organicos (gasolina, querosene e 0leo diesel).
Baseada no “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” através das normas ASTM
F716-82 e ASTM F726-99.

Difracdo de Raio-X (DRX):

Os dados foram coletados utilizando o método do pé empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000
com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo
de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 50°.
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RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Na Figura 4 sdo apresentados os difratogramas das amostras da argila Brasgel PA natural e organofilica.

20004 —— Brasgel PA. Org.
—— Brasgel PA. Nat.
E2,06nm Q E: Esmectital

16004 Q: Quartzo

1200+

Intensidade (u.a)
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Figura 4. Difratogramas das amostras da argila Brasgel PA natural e Brasgel PA organofilica.

A técnica de difracdo de raios X (DRX) permite avaliar a obtengdo de uma argila organofilica através da
comparacdo da medida dos espacamentos basais, a variacdo do pico caracteristico da argila natural e da argila
modificada quimicamente. O valor do espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo, concentragéo e
orientacdo do sal quaternario de amdnio empregado na metodologia de preparagdo (PAIVA et al., 2008).

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 4, é possivel verificar que a argila Brasgel PA natural
apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que aparece em aproximadamente 6,15° e corresponde ao
espacamento basal (dog;) de 1,43 nm. Observam-se também outros picos que sdo referentes a minerais ndo
esmectiticos como o quartzo que se apresenta como impureza (XI et al., 2010). Constata-se que a argila natural
evidencia a intensidade mais alta dos picos caracteristicos da argila do tipo esmectiticos e se encontram dentro
da faixa apresentada pelos argilominerais desse grupo 1,2 — 1,4 nm (MURRAY, 2006). Analisando-se o
difratograma obtido para a argila Brasgel PA organofilica pode-se observar um deslocamento de picos e um
aumento do espacamento basal de 1,43 nm para 2,06 nm ao se comparar com o difratograma da argila natural.
Esta diferenca foi de 0,63 nm. Esse aumento expressivo na doy) da argila Brasgel PA organofilica, confirma a
efetiva intercalacdo do cation quaternario de aménio (Genamin) nas camadas interlamelares da argila. Essa
expansdo da camada da argila também foi encontrada na literatura independentemente do sal utilizado (SILVA
etal., 2014; ARAUJO et al., 2013).

SEGUNDA ETAPA: PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL, F:REPARA(;AO DAS EMULSOES
OLEO/AGUA, ENSAIOS DE BANHO FINITO E DETERMINACAO DE TEOR DE OLEO

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Nesta etapa foi adotado um planejamento fatorial experimental 2% com triplicata no ponto central, para
analisar os efeitos de dois tipos de fatores no experimento, concentracdo inicial (100 mg/L, 300 mg/L e 500
mg/L) e agitacdo mecanica (100 rpm, 200 rpm e 300 rpm), sobre as respostas: porcentagem de remocao (%
Rem) e capacidade de remogdo total (Qeg).

PREPARACAO DAS EMULSOES OLEO/AGUA

As emulsdes foram preparadas com concentrag@es 100, 300 e 500 ppm utilizando 6leo lubrificante da marca
lubrax. Estimou-se a quantidade de 0leo necessaria para obter as emulsdes e estas foram preparadas sob
agitacdo intensa, 17000 rpm durante 20 minutos, para garantir a completa formacdo das emulsdes agua/éleo.
Para tornar as emulsoes salinas, foi adicionado cloreto de sodio na concentragao de 5000 mg/L.

ENSAIOS DE BANHO FINITO (ADSORCAO EM BATELADA)

Tomando como base a matriz de planejamento, preparou-se os ensaios de banho finito. Adicionou-se 0,5
gramas do adsorvente a 50 mL das emulsdes com concentracfes de 100 mg/L, 300 mg/L e 500mg/L. Apos
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esta adicdo, o conjunto (emulsdo dleo/agua + adsorvente) foi levado para a agitacdo mecénica, variando entre

100 e 200 rpm durante 6 horas, de forma a garantir o equilibrio do sistema (CURBELO, 2002). Em seguida, as
amostras foram analisadas quanto ao teor de 6leo. O mesmo foi realizado para as amostras sem agitacao.

DETERMINACAO DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS, PERCENTUAL DE REMOCAO E
CAPACIDADE DE REMOCAO

A concentragdo de 6leo presente na fase aquosa do conjunto (emulsGes 6leo/agua + agua) foi determinada
através de andlises de absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV — Visivel. Inicialmente foi preparada
uma curva de calibrag8o. A curva foi feita variando as concentraces 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 percentagem de remogdo (%Rem), bem como a capacidade de remogéo () foram obtidas atraves das
equagcdes 2 e 3 respectivamente:

%Rem = (C'C_C] *100 Equagcdo (1)

\ x
qeq = E (CI - C) Equagao (2)

Em que: %Rem: percentagem de remoc8o; Qe,: capacidade de remogéo (mg de dleo/g do adsorvente); V :
volume de solugdo (mL); m: massa de adsorvente (g); C;. concentracdo inicial (mg/L); C. concentracdo final.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados referentes a porcentagem de remogdo de 6leo (%Rem) e a
capacidade de remogéo no equilibrio (ge), de acordo com o planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto
central, totalizando 7 experimentos. Para efeito de comparacéo, realizou-se 2 experimentos sem agitacdo, no
sistema de remocdo de Oleo em emulsbes Gleo/agua pela argila Brasgel PA organofilica, em que Cq:
Concentracdo inicial de éleo; C: Concentracdo final de 6leo; %Rem: porcentagem de remocao total de 6leo e
0eq: Capacidade de remogéo do 6leo no equilibrio (mg de 6leo/g do adsorvente).

Tabela 2. Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 com triplicata no ponto central para
a argila organofilica Brasgel PA.

Ensaios Co (mg/L) Agitacdo C % Rem Oeg
Tedrica (rpm) (mg/L) (mg/q)
1 100 100 2.49 97.51 9.75
2 500 100 1.83 99.63 49.82
3 100 300 1.22 98.78 9.88
4 500 300 1.64 99.67 49.84
5 300 200 3.60 98.80 29.64
6 300 200 1.03 99.66 29.90
7 300 200 2.57 99.14 29.74
Tabela 3. Resultados obtidos em testes na remocéo de 6leo, sem agitacéo.
Ensaios Co (mg/L) Agitacdo C % Rem Oeg
Tedrica (rpm) (mg/L) (mg/g)
1 100 0 1.86 98.14 9.81
2 500 0 4.53 99.09 49.55
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Os dados apresentados na Tabela 2, para os experimentos com agitacdo, indicam que a maior porcentagem de
remocao total de 6leo (%Rem) foi encontrada no ensaio 4, nas seguintes condices: fator de agitacdo de 300
rpm (rotagdo por minuto) e concentragdo inicial de 6leo 500 mg/L (miligramas por litro), onde removeu-se
99,67% do 6leo emulsionado. A maior capacidade de remocéo de 6leo no equilibrio (ge), Obteve-se também
no ensaio 4, nas mesmas condigdes, apresentando valor de 49,84 mg de 6leo/g de argila. Em contrapartida, o
ensaio 1 apresentou a menor porcentagem (97,51%) de remocdo nas condicdes: fator de agitacdo de 100 rpm e
concentracdo inicial de 100 mg/L. De acordo com 0s experimentos sem agitacdo, em que os dados estdo
apresentados na Tabela 3, a argila Brasgel PA organofilica conseguiu remover 99,09% de 6leo emulsionado,
correspondendo a capacidade de remocdo de 49,55 miligramas de 6leo por grama de argila, em altas
concentragdes (500 mg/L). Entretanto, em baixas concentracdes (100 mg/L) removeu-se 98,14% de 6leo.

CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados e discutidos foi possivel concluir que:

= A argila Brasgel PA sem tratamento apresenta uma distancia basal de 1,43 nm e é modificada com a
incorporagdo do sal Genamin, o valor da distancia aumenta para 2,06 nm, confirmando assim a eficiéncia
da intercalacdo do sal quaternario de aménio.

= Os resultados obtidos a partir dos testes em banho finito determinaram percentuais de remocéo de 6leo
(%Rem) tdo elevados quanto 99,67% e capacidade de remocéo de 6leo no equilibrio (qe,) de até 49,84
mg/g, indicando que a argila Brasgel PA tratada com Genamin & uma alternativa eficientemente
significativa para processo de remocéo de 6leo.
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