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RESUMO

A minimizagdo dos impactos ambientais causadosspdiversos processos industriais vem se tornanda um
preocupacdo constante na atualidade. A busca geriaia de baixos custos, alta capacidade de rerae®leo e facil
disponibilidade séo fatores importantes para asualha. As argilas se destacam, pois possuem @ioa capacidade
de adsorcdo de compostos apolares principalmepigisdde submetidas ao processo de organofilizagdm isso, o
objetivo desse trabalho foi aumentar a afinidade dajilas vermiculita e atapulgita, com compostoganicos
realizando o processo de organofilizagéo e assatiaa\o desempenho das mesmas como adsorventea pamac¢ao
de o6leo em efluentes sintéticos. Para avaliar adangas ocorridas nas argilas in natura apés osgsos de
organofilizac@o, as mesmas foram caracterizadad/pmoscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difmatetria de
Raios X (DRX) e Espectrofotometria ha Regido deawvérmelho (FTIR). No desenvolvimento dos ensa@setho¢do
foram realizados planejamentos fatoriais 22, amatle a influéncia de fatores como a concentragémlimie 6leo e o
tempo de agitacao, e tendo com variavel respogereentual de remocéo. Diante os resultados fotasereados os
percentuais de 90,80 e 67,57% de remocédo de Otampargilas vermiculitas e atapulgita, respectese.

PALAVRAS-CHAVE: remocéo de 6leo; vermiculita; atapulgita; orgamziao.

INTRODUGAO

As atividades indUstrias séo as principais resp@isdelo constante langamento de efluentes congos em corpos
aquaticos, acarretando sérios riscos ao meio atebi€s contaminantes variam entre metais pesa@oisados do
petréleo, graxas, Oleos etc. Diversas fontes polaedgua com 0leo, principalmente, os vazamentosialéos
petroleiros causadores de grandes catastrofegado

O lancamento de 6leos diretamente no ambiente seidalcontrole provocam graves problemas de pauizisolo,

das aguas e do ar. E neste contexto que as législagnbientais, cada vez mais rigorosas, vém oiaigas industrias
a realizarem um tratamento de seus residuos ligumhra reutilizagdo no processo ou descarte no ambiente. A
Resolugdo 430/11 do CONAMA (Conselho Nacional dadvembiente) tem estabelecido critérios em relagadeor

de 6leo, exigindo como nivel maximo uma concentaig descarte de 20 mg-para 6leos minerais e 50 mg.para

Oleos vegetais [1].

Portanto, diferentes métodos foram desenvolvidos adinalidade de remover 6leo e outros poluentgaricos de

residuos industriais. Além das tecnologias denratdo de efluentes ja consagradas, como precipifégido-quimica,

filtracdo em meios porosos, tais como areia, caatBrado e tratamentos bioldégicos surgiram nosndls anos novas
tecnologias como micro, nano e ultra-filtracdo pwmbranas, osmose reversa, adsorcdo, ozonizacadaes wutras

gue gradativamente buscam o seu lugar no mercagood@sso de adsorcdo, como alternativa para gras@sentos,

apresenta caracteristicas vantajosas em relacétras onétodos, dentre elas, o baixo custo, a fttircia, além de

simplicidade e facilidade de execucéo [2].

Assim, com o intuito de minimizar os custos do ps®D, pesquisas focaram no uso de materiais adsssypodem-se
destacar os minerais argilosos, por serem alteasatentaveis em relacdo ao tratamento convendaienefluentes.

Argilominerais séo silicatos hidratados formados gl Fe, Mg, dentre outros, com estruturas criséesl em camadas
constituidas por folhas continuas de tetraedros,, Si@denados de forma hexagonal, condensados cdmasfol
octaédricas de hidréxidos de metais trivalentewvalehtes. A maioria dos argilominerais, naturalteegé constituida
essencialmente por particulas (cristais) com didesgeralmente abaixo deuth. Os diferentes argilominerais séo
classificados em grupos com base nas semelhangsisaecomposicao quimica e na estrutura cristadipa [

Os minerais argilosos, em dispersdes aquosas, pselemodificados pela adi¢cdo de sais quaternadeamtbnio, com
isso, ocorrerd uma substituicdo dos cations indgcgéarirocaveis por cations organicos, e assim,tengial de adsorver
agua pode ser alterado para uma capacidade decatrgiostos organicos. Devido a esta afinidadegilsis sdo
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denominadas de organofilicas. As modifica¢cdes dpdasurfactantes provocam a diminuigdo da tensperficial dos
argilominerais, possibilitando assim, maior intéi@entre as substancias [4].

As argilas organofilicas sé@o hidrofébicas, difeeemtnte das sédicas que sdo hidrofilicas. Estatesistiica de serem
hidrofébicas confere a elas a dispersao ou inchtome&n compostos organicos.

O aquecimento da vermiculita entre as faixas del®@® °C provoca o afastamento das lamelas na&diragial,
fendmeno denominado esfoliacdo ou expansdo, fgtmldi a vaporizacdo das moléculas de agua contides @&s
camadas [5]. O processo de expansao confere acditaipropriedades tais como: aumento do volunme & 20
vezes), diminuicdo da densidade, area superfigpedfica elevada e maior capacidade de trocanicaif[6].
Tentativas de se utilizar a vermiculita, puramestpandida, no tratamento de aguas contaminadasdlEms ou no
combate a vazamentos de petrdleo e seus derivahosndtraram que, apesar das suas altas porosidageidicie
especifica, a vermiculita expandida possui baixpaci@ade de adsorcdo de compostos organicos, havend
necessidade da sua organofilizacao [7].

As principais propriedades da atapulgita é a anpar§icial, justificada pelos espacos ocos sob &wrnbe canais; alta
capacidade de adsorgéo; inércia quimica; propresiégotropicas em presenca de eletrélitos; basxgac superficial,
decorrente de pequena substituicdo isomorfica; cid@de de troca catidnica: 20-40 meqg/100g [8; 9JatApulgita
apresenta propriedades fisico-quimicas que lheeoerdplicacdes em diversos usos, tais como: fldelperfuracéo,
descorante de 6leos, absor¢édo de Oleos e graxamyabtes de dejetos de animais domésticos, mg#e de dguas
domeésticas e industriais, carreador de fertilizntarreador de pesticidas, aplicacbes téxteigstieventos de piso
ceramico, industria farmacéutica, aditivo de alitaeo animal, indistria de cimento, revestimenféalta, refino e
processamento quimico de derivados de petrélecga ean polimeros [10].

Diante o exposto, este trabalho teve como objetiadiar a capacidade de adsor¢éo das argilas wditaie atapulgita
organofilizadas na remocéo de Gleo presentes ens@esusintéticas 6leo/agua seguindo um planejanfatddal 22
em que a variavel resposta determinada foi o perakde remocao.

METODOLOGIA
+  PROCESSO DE EXPANSAO DA ARGILA VERMICULITA

Para realizacdo do processo de expansdo da vetmiauhatura, inicialmente, mediu-se o peso e o volume de certa
guantidade de vermiculita de tamanho uniforme (jpanEyler de 200 mesh). Em seguida, colocou-se temah em
cadinhos, levando-os ao forno mufla durante 15 togwna temperatura de 800 °C, com o objetivo deimdir a 4gua
adsorvida na vermiculita nas condi¢cdes ambientdtitizando uma proveta graduada mediu-se o graexg@nsao
(GE), através da razéo entre o volume da vermicakpandida & natura. De acordo com a Equacao 1, foi calculado
o GE:

<

exp

GE=___
Vin

equacao (1)

+  ORGANOFILIZACAO DAS ARGILAS VERMICULITA E ATAPULGIT A

Para organofilizacdo das argilas, inicialmente pragam-se dispers@es contendo 800 mL de aguaadiestl 20 g de
cada argila. A argila foi adicionada aos poucos, agitacdo mecénica e aquecimento a 80 °C por B&tod. Em

seguida foi preparada uma solugdo aquosa do sakrgaao de amoénio (Brometo de Cetiltrimetilamdniod

proporcdo de 100% da capacidade de troca cati§Bi€t&), adicionando a mistura e mantendo sob agitpei 30

minutos. Apds esse periodo os recipientes foramafbms e mantidos a temperatura ambiente por 2dsho©s
materiais foram lavados, filtrados com agua dekdila, secos em estufa a 80 °C por 24 horas. O ialageco foi

desagregado e peneirado em peneira Tyler de 200. mes

+  PREPARACAO DAS EMULSOES

Para a obtencdo das emulsdes utilizou-se o Oledidante mineral da PETROBRAS. Foram preparadassamas de
250 mL de agua e sob agitacao foi adicionado etdade sodio (NaCl) na concentracdo de 5000 ppan geamular a
salinidade da dgua do mar. As amostras foram a&gitad.7000 rpm por 20 minutos para garantir a cefbrmacéo
da emulsdo agua e 6leo. As amostras foram acidéd&gaté um pH de aproximadamente 2 para evitae@rala de
goticulas de 6leo na parede do recipiente e cogiulda mesma.

2 IBEAS — Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais



VII Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental \/ II COI]GQA

Campina Grande/PB — 21 a 24/11/2016

VII CONGRESS0 BRASILEIRO DE GESTAO AMBIENTAL 20 1 6

+ REALIZACAO DOS ENSAIOS DE REMOCAO

Os ensaios foram realizados seguindo um planejanexuerimental fatorial2Zcom adicéo de 3 repeticdes no ponto
central. A Tabela 1 apresenta a matriz e os niesis e codificados das variaveis utilizadas enagaddnejamento
fatorial 22.

Tabela 1. Matriz de ensaios do planejamento inclutfo os niveis reais e codificados das variaveis -rite: Dados

da pesquisa.
ENSAIOS FATORES
CONCENTRACAO| TEMPO DE AGITACAO
1 (-1) =50 -)=1
2 (+1) = 100 (D=1
3 (-1) =50 (+1)=3
4 (+1) = 100 (+1) =3
5 (0)=75 0)=2
6 (0)=75 0)y=2
7 (0)=75 0)=2

Percentual de remocéo (%Rem) e capacidade de rer(mpgaA Espectrofotometria de infravermelho-1V foi
utilizada para a determinagéo do teor de 6leo ptese fase liquida das solugfes preparadas e 8dasaos
respectivos experimentos. A porcentagem de rem@¢Ram) e a capacidade de remocdag {gram obtidas
através das Equacdes 2 e 3, respectivamente.

%Rem = [C(’C—_CJ.loo equacao (2)

0

V
Oog = E(CO -Cq) equacéo (3)

RESULTADOS E DISCUSSAO
+ CARACTERIZACAO DA ARGILA VERMICULITA

O resultado do grau de expansao da vermiculitatura encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados do grau de expansao - Fonteadbs da pesquisa.
Temperatura (°C) Min (9) Mexp(Q) Vin (ML) Vexp(mML) GE
800 25,6760 23,3632 37,0 42,0 1,1351

De acordo com a Tabela 2, observou-se 0 aumenimldme da vermiculita com a diminuicdo da massddidea
evaporacao de agua. Valores de GE acima de 1,0os@iderados bons resultados de expansdo. A expéngia
técnica simples e bastante viavel, pois o argilemihadquire maiores capacidades para agregar an@situtura
moléculas volumosas.

Na Figura 1, estdo apresentadas as Micrografia®Bieas de Varredura (MEV) da vermiculitanatura, expandida e
organofilica, respectivamente.
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Figura 1. (a) vermiculitain natura, (b) vermiculita expandida e (c) vermiculita orgamfilica. Fonte: Dados da
pesquisa.

Por meio de observacfes da micrografia da Figuraldservou-se uma estrutura compactada e escafoosada por
aglomerados e pequenos espacamentos, caractedistcgila vermiculita no estado natural. Na Figlaobservou-se
uma estrutura escamosa e menos compactada, cas fiem delaminadas e aumento dos espacamentdesnatiares
do material, caracteristica da argila expandidas Rauras 1c, verificaram-se aglomerados mais sterges e
escamosos, que pode ser atribuido ao efeito drgahico, promovendo a aglomeragdo das particytesemchimento
dos espacos vazios.

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as curvas#frdedD de Raios X para a vermiculita natura, expandida,
organofilica e hidrofobizada.
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Figura 2. Curvas de Difracdo de Raios X para as vaniculitas in natura e expandida. Fonte: Dados da pesquisa.

Observou-se o pico caracteristico da vermiculita con espagamento de 14,19 e 9,54 A. Quando aquecio temperatura
maior que 800 °C, o pico caracteristico da vernta@presenta uma redugdo na distancia interplarado comprovada na

Figura 2.

+ CARACTERIZACAO DA ARGILA ATAPULGITA

Na Figura 3, estdo apresentados os resultadopdetefotometria na regido do infravermelho da ATiR@atura e
ATPG Organofilica, respectivamente.
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Figura 3. Espectrofotometrias na regiao do infravemelho da ATPG—-N (atapulgitain natura) e ATPG-O
(atapulgita organofilica). Fonte: Dados da pesquisa

Observou-se na atapulgita natura a presenca de bandas em 3625'@n3549 crit, que sdo caracteristicas do
estiramento vibracional de grupos OH referenteshidsoxilas da agua presente na estrutura da ar§ilégua
coordenada ao Mg é confirmada pela banda em 1638 ena banda 978 c¢hé caracteristica de estiramento
vibracional Si-O [11].

Na atapulgita organofilizada alguns espectros sétwethantes em valores das bandas de absorcéoildai rmrgtura,
exceto as bandas que aparecem entre 2954 e 284uensdo correspondentes aos modos de vibracéesaasis e
simétricos do grupo CH Em 1455 cnt sdo caracteristicas dos grupos s@HCH indicando a presenca do sal
quaternario [12].

Na Figura 4, estdo apresentados as micrografiasgila atapulgitan natura e organofilica, respectivamente.
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Figura 4. Micrografias da atapulgitain natura (a) e (a.1); organofilica (b) e (b.1). Fonte: Dadafa pesquisa.

As micrografias mostram que sdo formandos aglonosrate fitas e agulhas por toda morfologia da argilaa
evidente também a natureza fibrosa da amostraagalgita em concordancia com a literatura [13; 14].

A existéncia desses aglomerados reduz a capacidisdetiva da atapulgita por diminuir a exposi¢cée geus sitios
ativos [15]. Apd@s o processo de organofilizacdoeolzsu-se uma leve dissociacdo dos agregados esqumrgemente,
uma maior dispersdo das fibras, que se apresentaam predominancia com comprimentos médios de
aproximadamente 1,17 um.

« ENSAIOS DE REMOGAO DA ARGILA VERMICULITA E ATAPULGI TA

Os resultados obtidos para a porcentagem e a daplecide remogéo da vermiculita e atapulgita egifesantados nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3. Porcentagem e a capacidade de remocaowtamiculita organofilica — Fonte: Dados da

pesquisa.
Ensaios Tempo Ct Cr Ceq % Qea(My.g?)
(h) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L?) Remog&o

1 50 1 108,67 11,17 89,54 4,88
2 100 1 187,00 17,20 90,80 16,98
3 50 3 108,67 13,07 87,98 4,78
4 100 3 187,00 19,57 89,72 16,74
5 75 2 117,67 13,20 88,78 7,84
6 75 2 117,67 8,20 93,03 8,21
7 75 2 117,67 7,43 93,68 8,27

Através da Tabela 3, observou-se que os melhomadtados de percentual de remogdo (%Rem) da velitaicu
organofilica na emulsdo foram os ensaios 2 e 43MB0% e 89,72%, respectivamente. Em que, demoaistrama
capacidade de remocédo no adsorvente de 16, 94 f®).g". E observada uma coeréncia dos dados nas repeticde
nos ensaios 5, 6 e 7 evidenciando uma capacidadie o 8,10 mg:§

Tabela 4 - Percentagem e capacidade de remocao dieodda atapulgita organofilica — Fonte: Dados da geuisa.

Ensaios tempo (of Cr Ceq % Ge(Mg.gY)
(h) (mg.L™) (mg.L™ (mg.L?) Remocé&o

1 1 50 56,8 38,2 32,75 1,86
2 1 100 107 34,7 67,57 7,23
3 3 50 56,8 29,6 47,89 2,72
4 3 100 107 49,3 53,93 5,77
5 2 75 75,4 45,00 40,32 3,04
6 2 75 75,4 46,5 38,33 2,89
7 2 75 75,4 43,5 42,31 3,19

Os resultados da Tabela 4, podem ser analisadasaiddo com o tempo de agitacdo e a concentragdalido 6leo
para os ensaios de remogao. No tempo de 1 holéseantbp a variag@o da concentracdo inicial pamnsgaios observa-
se que o aumento de 56,8 para 107 mde 6leo, proporciona uma diferenca significativgpeecentual da remogéo da
atapulgita organofilica, onde é encontrado o maidor do percentual do ensaio 2, esses resultadaséim podem ser
expressos por 7,23 mg.em que demonstra a maior adsorcdo do 6leo por gilaraalsorvente. E observada, também,
a coeréncia dos dados quando submetidos a repetiedtacando-se uma capacidade média de 3,04.mg.g

CONSIDERAGOES FINAIS

Diante as caracterizacdes realizadas podem-sevabser modificacdes ocorridas nas argilas promsvigdo processo
de organofilizacdo. De acordo com os ensaios esldi, verificou-se que as argilas apresentarars pécentuais de
remocéo, evidenciando assim o potencial de utBiaapmo adsorventes de 6leo em efluentes contacsn@bm este
estudo, também foi possivel observar que a argilmiculita organofilizada apresentou maior capatgdadsorcédo de
oleo quando comparada a argila atapulgita orgacefiambas, aplicadas sob as mesmas condigcbemdeae, vistas
no ensaio 2 do planejamento fatorial.
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