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RESUMO

A contaminagdo do meio ambiente pelos compostos organicos é de grande preocupagdo. A agua contaminada
com o 06leo é prejudicial a vida aquatica, e por esse motivo, remover o 6leo da agua representa um aspecto
importante no controle da poluigdo provenientes das diversas atividades industriais. A argila modificada por
sais quaternarios de amonio denominada de argila organofilica remove de maneira eficiente os compostos
organicos de baixa solubilidade da &gua, como 6leos. Este trabalho investigou o potencial da argila nacional
Bofe, modificada quimicamente com sais quaternarios de aménio (Cloreto de cetil trimetil amdnio - Genamin)
como adsorvente no processo de remocdo de 6leo num sistema de emulsdo 6leo/agua, em banho finito, como
também avaliou os efeitos da incorporacdo da argila organofilica em membranas poliméricas a base de
PEUAPM sinterizadas para serem aplicadas também na separacdo de emulsdes éleo/agua em fluxo continuo.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminagdo, argila Bofe organofilica, remocéo de 6leo, membranas poliméricas.

INTRODUCAO

Um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a poluicdo de natureza quimica, nos quais
possuem compostos organicos ou inorganicos, provenientes das diversas atividades industriais, estes derivados
sdo considerados poluentes nocivos, porque sdo téxicos e prejudiciais para 0s organismos vivos, mesmo em
baixas concentracdes (1).

Dentre essas atividades a mais preocupante é a emissdo de efluentes aquaticos (a poluicdo de 6éleos e graxas em
corpos aquaticos) provenientes de refinarias de petréleos, que durante o processo de extracdo do petroleo
geram um subproduto preocupante, a &gua de producdo. Sua principal aplicacdo esta na propria extracdo de
petroleo, que a mesma serve para ser injetada nos pogos e manter a pressdo auxiliando o fluxo do petrdleo para
a superficie aumentado a producdo (2). Porém, para esta aplicacdo, faz-se necesséario o tratamento dessas
correntes liquidas, para que figuem dentro dos limites estabelecidos pela Resolugdo 393/2007 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que especifica uma média aritmética e 29 mg/L, por més, com um
valor maximo diario de 42 mg/L de dleos e graxas na agua produzida, em plataformas maritimas de petréleo e
gas natural (3).

Estima-se que a geracdo deste efluente seja por volta de 250 milhdes de barris por dia, comparada com a
producédo de 80 milhdes de barris de petroleo por dia, ou seja, a cada barril produzido de petr6leo sdo gerados
trés barris de agua de producéo (4)
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Apesar de existirem tecnologias para tratamentos de efluentes ja consagrados, como filtragdo em meios
porosos, tais como areia, carvdo ativado e tratamentos bioldgicos (lodos ativados de aeragdo biologica, filtros
biologicos, entre outros) ou tratamentos fisicos, como separagdo por centrifugas, tanques de decantacéo.
Algumas destas tecnologias possuem um alto custo e sdo mais restritos a serem utilizadas na industria quimica
(5-9).

A fim de aumentar as alternativas de tecnologias para tratamento de efluentes industriais que visam reduzir as
concentracdes do dleo, o processo de adsorgdo utilizando as argilas incorporadas em membranas poliméricas
tem ganhado destaque como uma nova classe de materiais, devido a sua grande disponibilidade nas reservas
mundiais e serem extremamente barato (por exemplo, 20 vezes mais barato do que o carvéo ativado) (10).

As argilas possuem a possibilidade de modificacdo quimica que permite seu uso para diversos tipos de
aplicacOes tecnoldgicas, resultando grande valor cientifico e industrial, as quimicas, quando modificada por
sais quaterndrios de amonio remove de maneira eficiente os compostos organicos de baixa solubilidade da
&gua como oOleos. Apesar de existirem outros tipos de adsorventes para removerem a maioria dos poluentes,
alguns sdo suscetiveis a obstrucdo dos poros na sua estrutura gerada por hidrocarbonetos grandes. Por esse
motivo, as argilas quimicamente modificadas séo utilizadas como cargas em materiais poliméricos destinados a
remocéo de 6leo (10,11).

Dentre as tecnologias avancadas temos, as econdmicas e eficazes em diversos setores industriais que sdo 0s
processos de separacdo por membranas (PSM), com elevadas vantagens sobre os métodos classicos na
remocéao de emulsdo estaveis 6leo/agua em relagdo ao custo e a facilidade de operagédo (12).

O objetivo deste trabalho é foi investigar o potencial da argila nacional Bofe, modificada quimicamente com
sais quaterndrios de amonio (Cloreto de cetil trimetil aménio - Genamin) como adsorvente no processo de
remogéo de 6leo num sistema de emulsdo 6leo/dgua em banho finito, como também avaliou os efeitos da
incorporacdo da argila organofilica em membranas poliméricas a base de Polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) sinterizadas para serem aplicadas também na separacao de emulsfes 6leo/agua em fluxo
continuo.

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.

Foram utilizados: a argila Bofe, fornecida pela Bentonisa, o Sal quaternario de amonio cloreto de cetil trimetil
amoénio-CTAC (Genamin) fornecido pela Clariant e o Polietileno de ultra alto peso molecular (UTEC 3041)
fornecido pela Braskem.

A Figura 1 ilustra o fluxograma das etapas da pesquisa, que teve inicio no preparo da argila Bofe organofilica,
prosseguindo-se com técnicas de caracterizacdo, sintese da membrana polimérica e a remocdo de 6leo no
efluente sintético.
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Figura 1: Fluxograma das etapas desenvolvidas na pesquisa

Métodos

Organofilizagdo da Argila

A argila natural Bofe policationica fornecidas pela Bentonisa foi peneirada em malha ABNT #200. A fim de
uma organofilizacdo eficaz, a argila passou por um processo sédico antes da organofilizacdo. Foi preparada
uma dispersdo aquosa a uma concentracdo de 4%, em peso de argila, com agitacdo mecénica constante, onde a
argila foi adicionada gradualmente. Apés adicdo completa a agitagdo foi continuada durante 20 minutos e o
sistema foi aquecido a 95°C sob agitagdo constante. Uma vez que foi obtida a temperatura de aquecimento foi
deixado arrefecer até a temperatura ambiente. A organofilizagdo foi realizada através da adicdo do sal de
amonio quaternario Genamin (100 meqg/100g de argila), e agitado o sistema durante 30 minutos. A dispersao
foi filtrada a vacuo, lavado com agua destilada, e secou-se a 60°C + 5°C durante 24 horas e caracterizada. O
processo de organofilizagdo pode ser visualizado na Figura 2, onde a Figura 2 (a) representa a argila antes do
processo, com caracteristicas de carater hidrofilico e a Figura 2 (b) com caréater hidrofobico.

Figura 2: Comportamento da argila Bofe: (a) Hidrofilica e (b) Organofilica.
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Preparacédo das Membranas

O Polietileno de ultra alto peso molecular PEUAPM (UTEC 3041) e a argila organofilica foram peneirados em
malha (#200). Foram sinterizadas membranas contendo o PEUAPM e 5% de argila organofilica. Os moldes de
aco tubulares como os das Figuras 3 (a) e (b) foram preenchidos e submetidos a vibra¢es na bancada para
compactacao. O procedimento foi repetido até que os moldes fossem completamente cheios e em seguida o
conjunto foi levado a um forno pré-aquecido a 210°C/90 min. Apos a sinteriza¢do, os moldes foram retirados
do forno e deixados arrefecer até a temperatura ambiente (T= 25°C). As membranas cilindricas produzidas
(Figura 3 (c)) foram removidas, catalogadas e armazenadas para caracterizages futuras. As extremidades das
membranas foram impermeabilizadas utilizando ep6xi (Araldite 24 h).

| |
(a) Molde de inox (b) Preenchimento do molde (c) membranas tubulares poliméricas
Figura 3. (a), (b) e (c): Processo de confec¢do das membranas tubulares polimero/argila.

Caracterizacao

A Caracterizacdo da argila Bofe Natural e Organofilizada foram realizadas por meio das técnicas de Difracéo
de raios X (DRX), enquanto que as membranas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

DRX: para analise o material foi peneirado em malha ABNT N°200 (abertura de 0,075 mm) em que uma
porcao do po foi colocada em suporte de aluminio para analise. Os dados foram coletados utilizando um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do
passo de 0,020 em 20 e tempo por passo de 1,000s, com angulo 26 percorrido de 5° a 50°.

MEV: As superficies das amostras foram recobertas com ouro e analisadas em um microscopio eletronico de
varredura, Shimadzu modelo SSX-550, operando com voltagem de 15 kV.

Preparacéo das Emulsbes 6leo/adgua

Para a realizagdo dos ensaios de banho finito, foram produzidas emulsdes 6leo/agua com concentragdes de 100
mg.L™?, 300 mg.L™ e 500 mg.L™. O éleo utilizado foi o 6leo lubrificante, da marca Lubrax. Foi adicionado &s
emulsdes cloreto de sédio na concentracdo de 5000 mg.L™. As emulsdes sdo preparadas sob agitacdo intensa,
17000 rpm, rotacdo suficiente para a formacao das emulses, durante 20 minutos.

Planejamento Experimental Para Ensaios de Banho Finito

Neste trabalho foi adotado o planejamento fatorial, no qual sdo levadas em consideracdo 2 variaveis
guantitativas (concentracédo e agitacdo) e como a influéncia de cada variavel é estudada entre dois limites, a
matriz corresponde a um planejamento fatorial 2%, no qual apenas 4 ensaios s&o necessérios para avaliar todas
as combinacgdes possiveis, porém, para verificar a tendéncia de linearidade e calculo do erro experimental, um
ponto central ensaiado em triplicata foi incluido neste estudo, tendo como finalidade avaliar a influéncia de
dois fatores sobre as respostas: percentagem de remogao (% Rem) e capacidade de remogéo total (Qeg).
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Preparacéo e Realiza¢do de Ensaios de Banho Finito (Teste de Adsorcéo)

Os ensaios de banho finito foram preparados de acordo com a matriz de planejamento. Adicionou-se 0,5 g de
argila organofilica a 50 mL das emulsdes com concentracdes de 100, 300 e 500 mg.L™. Apés adicionar, levou-
se 0 conjunto (emulsdo dleo/agua + argila organofilica) para a agitagdo mecanica, variando entre 100 e 300
rpm durante 6 horas, de forma a garantir o equilibrio do sistema. O mesmo procedimento foi realizado para as
amostras sem agitacao.

Avaliagdo do desempenho das Membranas

Foram determinados, em sistema de escala laboratorial, por meio de medigdes de fluxo de permeado de
emulsBes 6leo/agua, como avaliados os rendimentos de remocéo de 6leo pelas membranas. O sistema consiste
de um reservatorio de agua (20L) e de uma bomba centrifuga com uma velocidade de fluxo de 600 L/h; um
suporte de metal para segurar e manter a membrana perpendicular a bancada, um reator com vedacédo de
silicone para a colocacdo da membrana, beckers para recolher o permeado, uma balanca digital (Marte, modelo
AS2000C), e um reldgio digital para medir a massa do permeado em fungéo do tempo, de modo a determinar a
taxa de fluxo do permeado.

Determinagéo da Concentragéo de Oleo (Método do Cloroférmio)

A concentracdo de dleo presente na fase aquosa ap0s os testes foram determinados através de analises de
absorbancia utilizando o Espectrofotdmetro de UV — Visivel. Inicialmente foi preparada uma curva de
calibracdo. A curva foi feita variando as concentracdes de 0 a 500 mg.L™ e o solvente utilizado foi o
cloroférmio, o qual possui um pico significativo no comprimento de onda de 262 nm nas amostras avaliadas.
Para determinar a quantidade de 6leo presente na dgua 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 apés a separacdo da fase, foi feita a
coleta da fase solvente (cloroférmio+d4leo). Foi realizada a leitura da absorbanica, em 262 nm no
espectrofotémetro.

A percentagem de remocéo total de 6leo (%Rem) e a Capacidade de Remocéo de dleo em equilibrio (qeq)
foram obtidos por meio das Equacdes (1) e (2), respectivamente:

%Rem = [COC_CJ *100 @)

0

Em que: %Rem é a percentagem total de remocdo de 6leo; C, é a Concentracdo da solucéo inicial (emulsdo
6leo/agua) concentracdo, em mg.L™; C é a Concentrago da solucdo final (emulsdo 6leo/agua), em mg.L™.

4 (MG.g ™) = (C, ~C ) @)
m

Em que: geq é a capacidade de remogéo de dleo no equilibrio, em mg de 6leo/g de adsorvente; C, é a
Concentracéo da soluco inicial (emulsdo 6leo/agua) concentracio, em mg.L™ C é a Concentragdo da solugio
final (emulsdo 6leo/agua), em mg.L™; V é o volume do adsorbato, em mL; m é a massa do adsorvente, em g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas das Argilas Bofe Natural e Organofilizada com o sal
quaternario aménio (Genamin).

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



Congresso Brasileiro de 8
Eﬂi Engenharia Janitaria e fimbiental

Y a B de Outubra de 2015 | Rio de Janeira | I ABES

1600

—— Bofe Natural
14004 | — Bofe Organofilica

1200 E 1,75nm
1000+

800+

Intensidade (cps)

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20

Figura 4: Difratogramas das argilas Bofe Natural e Organofilica.

As argilas mostram uma reflexdo do grupo da esmectita (E) a cerca de 5,6%, 0 que corresponde ao espago entre
as camadas (d001) de 1,75nm que é caracteristico de uma montmorilonita hidratada. Observam-se também
outros picos que ndo sdo relacionados ao mineral esmectita, como o quartzo, presente como uma impureza (13-
15).

A modificagio da argila com o sal quaternario de amdnio levou a um aumento no espagamento basal para 2,52
nm, como pode ser visto aproximadamente em 3,9°, 0 que indica que os cations do sal quaternario foram
intercalados nas camadas da argila. O valor do espagamento basal adquirido varia de acordo com o tipo,
concentracdo e orientacdo do sal quaternario de amonio empregado na metodologia de preparacéo (16).

As Figuras 5a-b mostram, respectivamente, as imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) das faces internas das membranas de PEUAPM sinterizados a 210°C/90 minutos, em funcdo da
ComMposicgao.

(a) PEUAPM (b) PEUAPM + 5% Bofe Organofilica
Figura 5: Micrografias com aumento de 200x da superficie das membranas.

As Figuras 5 a-b mostram os poros bem distribuidos como também a heterogeneidade da superficie e poros
com tamanhos diferentes quando incorporado com o percentual de argila.

Na Tabela 1 encontram-se os resultados referentes a percentagem de remogdo de 6leo/agua de acordo com o
planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais no total de 7 experimentos.

Para avaliar o potencial de remoc&o de 6leo (C; = 100 mg.L™) das membranas sinterizadas, as amostras foram
coletadas em dois intervalos de tempo (30 e 60 minutos de operacdo). Na Tabela 2 observa-se os resultados
obtidos dos percentuais de seletividade de cada membrana.
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Tabela 1: Resultados obtidos a partir do planejamento fatorial 2° para Argila Organofilica.

Argila Bofe (Genamin)

Ensaios Co(mg.L?) Agitacdo % Qeq(Mg.g™)
Teobrica Rem
1 100 100 58,53 5,85
2 100 300 55,99 5,60
3 500 100 89,59 45,69
4 500 300 90,36 46,08
5 300 200 96,55 29,93
6 300 200 96,62 29,95
7 300 200 96,49 29,91

A interpretacdo dos resultados apresentados na Tabela 1 conduz aos seguintes resultados: O melhor resultado
em relacéo & percentagem de remocéo total de 6leo foi observado no ensaio 6 (300 mg.L™ e 200 rpm) com
96,62 % e verificou-se também que para a capacidade de remocéo de dleo no equilibrio, o melhor resultado foi
obtido no ensaio 4, onde 46,08 mg de 6leo sdo removidos para cada grama de argila organofilica.

A Figura 6 mostra as medidas de fluxo da emulséo dleo/dgua por meio das membranas sinterizadas com

PEUAPM e incorporada com argila organofilica.

150

—a— PEUAPM

140 —a— PEUAPM + 5% argila bofe‘

130
120+

110
100
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g8

60

50 4
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Figura 6: MedicGes de Fluxo de emulséo 6leo/agua nas Membranas de PEUAPM e incorporada com
argila Bofe.

As curvas seguem um padrdo relativamente constante durante o processo, sem variagBes significativas.
Observou-se que as curvas das amostras apresentam uma tendéncia de fluxo constante de 35 minutos de
operacdo. As amostras apresentaram uma obstrucdo dos poros causada pelas particulas de 6leo presentes na
emulsdo ocasionando obstrucdes na interface das membranas. Este fato pode ser observado através da reducgéo

do fluxo nos estéagios iniciais de operacéo.

Tabela 2: Concentracao de 6leo apos a filtragdo através de membranas de PEUAPM sinterizado a
210°C/90 min.

Co(mg.L™) | Concentragdo de dleo — C,(mg.L™)
Membrana Tebrica
30 % 60 % Rem
min Rem min
PEUAPM 100 20,6 79,4 23,3 76,7
PEUAPM + 5% 100 9,6 90,4 23,2 76,8

Os dados indicam que o percentual de remocdo de 6leo é bastante satisfatério e que o desempenho dos
sistemas é melhorado quando a argila é incorporada na estrutura da membrana de PEUAD. Apresentando uma
eficiéncia de pelo menos 96% do éleo presente na emulsdo. A tendéncia a reducdo do fluxo com o tempo é
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atribuida ao fendmeno de fouling ou polarizacdo de concentracdo, ou seja, ao acimulo e coalescéncia das
particulas de 06leo sobre a superficie das membranas, causando entupimento e a redugdo do tamanho da
superficie dos poros da membrana levando a aumentos na sua seletividade. A quantidade de 6leo remanescente
no permeado foi inferior ao valor minimo exigido pela Resolugéo n. 430/11 (2011) do Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA que afirma valores méximo de 20 mg.L™ para 6leos minerais e até 50 mg.L™ para
os 6leos de origem animal vegetal sdo permitidos em aguas a serem descartados no meio ambiente (17).

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos a partir da caracterizacdo por DRX a argila organofilica foi efetivamente
obtida. Por meio do MEV fica evidente a incorporacdo da argila na membrana tubular sinterizada com
PEUAPM. Por meio dos testes de remocdo utilizando a argila organofilica em sistema de banho finito foi
possivel observar que o processo de organofilizacdo se mostra eficiente na remocdo da emulsdo 6leo/agua.
Quando testadas as membranas em fluxo continuo nas mesmas condi¢des de concentracdo inicial do banho
finito a remocao demonstrou ser bem mais eficiente.
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