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RESUMO — A minimizagdo dos impactos ambientais causados pelos diversos processos
industriais vem se tornando uma preocupacdo constante na atualidade. A busca por
materiais de baixos custos, alta capacidade de remocéo de 6leo e facil disponibilidade sdo
fatores importantes para a sua escolha. A argila vermiculita possui uma maior capacidade
de adsor¢do de compostos apolares apds um processo de expansao e hidrofobizacdo. Esse
trabalho tem como objetivo o tratamento de emulsdes 6leo/agua utilizando a vermiculita
expandida organofilica e hidrofobizada, avaliando capacidade de remocéo de 6leo em
emulsdes sintéticas. Nos difratogramas observou-se 0 aumento do espacamento
interlamelar da vermiculita, confirmando a organofilizacdo e a hidrofobizacdo. Através
das micrografias observou-se a presenca dos materiais organicos nas camadas
interlamelares e na superficie do material. Ambas as vermiculitas tiveram boas
capacidades de remocao e possuem potencial como adsorventes.

1. INTRODUCAO

Os argilominerais sdo pertencentes a familia dos filossilicatos (do grego: phyllon= folha),
que podem ser definidos como silicatos, contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas
de composicao Si,Os. Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorillonita estéo presentes nas
galerias e 20% se encontram nas superficies laterais (Rodriguez e Pinzon, 2001; Leite et. al.,
2008; Kozak e Domka, 2004).

O aquecimento da vermiculita entre as faixas de 800-1000 °C provoca o afastamento das
lamelas na direcdo axial, fendmeno denominado esfoliacdo ou expansdo, fato ligado a
vaporizacao das moléculas de agua contidas entre as camadas (Ugarte et al., 2005). O processo
de expansdo confere a vermiculita propriedades tais como: aumento do volume (em até 20
vezes), diminuicdo da densidade, area superficial especifica elevada e maior capacidade de troca
catiénica (Hora et al., 2009).

As argilas organofilicas sdo hidrofobicas, diferentemente das sédicas que séo hidrofilicas.
Esta caracteristica de serem hidrofobicas confere a elas inchamento e dispersdo em compostos
organicos como, por exemplo, os derivados de petréleo (Van DOREN, 1987).
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Tentativas de se utilizar a vermiculita, puramente expandida, no tratamento de aguas
contaminadas com Oleos ou no combate a vazamentos de petréleo e seus derivados
demonstraram que, apesar das suas altas porosidade e superficie especifica, a vermiculita
expandida possui baixa capacidade de adsor¢do de compostos organicos, havendo a necessidade
da sua hidrofobizacdo (MARTINS, 1992).

Este trabalho tem como objetivo o tratamento de emulsdes Oleo/agua utilizando a
vermiculita expandida organofilica e hidrofobizada, avaliando a capacidade de remocéo de 6leo
em emulsdes sintéticas.

2. METODOLOGIA
2.1. Expanséo da vermiculita in natura

Inicialmente, mediu-se 0 peso e o volume de certa quantidade de vermiculita de tamanho
uniforme (peneira Tyler de 200 mesh). Em seguida, colocou-se o material em cadinhos, levando-
os ao forno mufla durante 15 min na temperatura de 800 °C, com o objetivo de eliminar a 4gua
adsorvida na vermiculita nas condi¢des ambientais. Utilizando uma proveta graduada mediu-se o
grau de expansdo (GE), através da razdo entre o volume da vermiculita expandida e in natura. De
acordo com a Equacdo 1 foi calculado o GE:

GE Veun (1)
Y

2.2. Organofilizagédo da vermiculita expandida

Inicialmente prepararam-se dispersdes contendo 800 mL de agua destilada e 20 g de argila.
A argila foi adicionada aos poucos, sob agitacdo mecanica e aquecimento a 80 °C por 25 min.
Em seguida foi preparada uma solucdo aquosa do sal quaternario de amoénio (Brometo de
Cetiltrimetilamonio) na proporcao de 100% da capacidade de troca catidnica (CTC), adicionando
a mistura e mantendo sob agitacdo por 30 min. Apds esse periodo os recipientes foram fechados
e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Os materiais foram lavados, filtrados com agua
destilada e, secos em estufa a 80 °C por 24 horas. O material seco foi desagregado e peneirado
em peneira Tyler de 200 mesh.

2.3 Hidrofobizacéo da vermiculita expandida

O hidrofobizante utilizado neste trabalho foi a cera de carnadba liquida. Inicialmente
pesou-se cerca de 10 g de vermiculita expandida e a colocou em um erlenmeyer. Aqueceu-se 0
sistema até 200 °C em uma manta aquecedora isolada termicamente com papel aluminio para
evitar perda de calor. Em seguida, adicionou-se 10% em peso da cera de carnauba, agitando com
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um bastdo de vidro para homogeneizar a mistura durante 2 min. Deixou-se 0 sistema esfriar a
temperatura ambiente e depois passou 0 material em peneira Tyler de 200 mesh.

2.4 Preparacao das emulsdes oleo/agua

Para a obtencdo das emulsdes utilizou-se 0 dleo lubrificante mineral da PETROBRAS.
Apbs a realizacdo de calculos obteve-se as concentracGes iniciais de 6leo em solucdo, sendo a
concentracdo inicial uma das varidveis independentes para a realizagdo do planejamento fatorial
com pontos centrais. Foram preparadas amostras de 250 mL de agua e sob agitacdo foi
adicionado o cloreto de sédio (NaCl) na concentracdo de 5000 ppm para simular a salinidade da
agua do mar. As amostras foram agitadas a 17000 rpm por 20 minutos para garantir a completa
formacdo da emulsdo agua e Oleo. As amostras foram acidificadas até um pH de
aproximadamente 2 para evitar a aderéncia de goticulas de 6leo na parede do recipiente e
coagulacdo da mesma. A Tabela 1 apresenta a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
Planejamento fatorial, suas codificacbes e os niveis reais para cada variavel do sistema de
adsorcdo em banho finito, para o 6leo sobre a vermiculita organofilica e hidrofobizada.

Tabela 1 - Matriz dos ensaios, 0s niveis reais e codificados das varidveis do Planejamento
fatorial 22 com trés pontos centrais

Experimentos Fatores Niveis Concentracao (ppm) Tempo
Concentracdo  Tempo Organofilica  Hidrofobizada (horas)

1 - - (-1) 108,67 108,67 1

2 + - (+1) 187,00 187,00 3

3 - + (-1) 108,67 108,67 1

4 + + (+1) 187,00 187,00 3

5 0 0 0 117,67 151,00 2

6 0 0 0 117,67 151,00 2

7 0 0 0 117,67 151,00 2

2.5 Realizacéo dos Ensaios de Banho Finito

Os ensaios foram realizados seguindo-se a matriz de ensaios. Pesou-se 0,5 g de vermiculita
e colocou-a em contato com 50 mL das emulsées com concentrac@es iniciais definidas na Tabela
1. O conjunto (emulsdo Oleo/agua + vermiculita organofilica e hidrofébica) foi mantido sob
agitacdo mecanica média em uma mesa agitadora durante os tempos de 1, 2 e 3 horas de forma a
garantir o equilibrio do sistema.

Percentual de remocgdo (%Rem) e capacidade de remogdo (geq): Os ensaios realizados
através do HORIBA OCMA-350 foram utilizados para a determinacgéo do teor de 0leo presente
na fase liquida das solucdes preparadas e submetidas aos respectivos experimentos. Foi realizada
a analise quantitativa sem a geracdo das curvas de espectrofotometria de infravermelho, devido a
auséncia do monitor acoplado ao equipamento. A porcentagem de remocdo (%Rem) e a
capacidade de remocdo (geq) foram obtidas através das EquacGes 2 e 3, respectivamente.
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qeq = !(CO _Ceq) (3)
m

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Grau de expansao (GE)

O resultado do grau de expansédo da vermiculita in natura encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados do grau de expansao
Temperatura (°C)  Min (9) Mexp (9) Vin (ML) Vexp (ML) GE

800 25,6760 23,3632 37,0 42,0 1,1351

De acordo com a Tabela 2 observou-se o aumento do volume da vermiculita com a
diminuicdo da massa devido a evaporacao de agua. Valores de GE acima de 1,0 sdo considerados
bons resultados de expansédo (Franca e Luz, 2002). A expansdo é uma técnica simples e bastante
viavel, pois o argilomineral adquire maiores capacidades para agregar na sua estrutura moléculas
volumosas.

3.2. Micrografia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 1 estdo apresentadas as Micrografias Eletronicas de Varredura (MEV) da
vermiculita in natura, expandida, organofilica e hidrofobizada, respectivamente.

AccV Probe Mag WD Det N. 10um  Acv Probe Mag WD Det N. — 10 AccV  Probe Mag WD Det N. x AccV  Probe Mag WD Det N.
250KV 2.0 x1000 17 SE 1 U 250KV 20 x1000 17 SE 1 l G 250KV 2.0 x1000 15 SE 1 |—| 10pm 250k 20 x1000 17 SE 1

Figura 1- a) vermiculita in natura, b) vermiculita expandida, ¢) vermiculita organofilica e d)
vermiculita hidrofobizada
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Por meio de observacdes da micrografia da Figura la, observou-se uma estrutura
compactada e escamosa, formada por aglomerados e pequenos espagamentos, caracteristica da
argila vermiculita no estado natural. Na Figura 1b observou-se uma estrutura escamosa e menos
compactada, com folhas bem delaminadas e aumento dos espacamentos interlamelares do
material, caracteristica da argila expandida. Nas Figuras 1c e 1d verificou-se aglomerados mais
consistentes e escamosos, que pode ser atribuido ao efeito do sal orgénico e da cera de carnauba
sobre a mesma, promovendo a aglomeracéo das particulas e preenchimento dos espacos vazios.

3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as curvas de Difracdo de Raios X para a vermiculita
in natura, expandida, organofilica e hidrofobizada.

18001  1231A vermiculita in natura 1200 vermiculita expandida
1000 - 3,09A

[0]
o
o

9,54A 3,21A

600 2,69A

400+

2,93A

2,53A
200 8,33A 2,15A

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

20

Figura 2 - curvas de Difracdo de Raios X para as vermiculitas in natura e, expandida.
Observou-se 0 pico caracteristico da vermiculita com um espacamento de 14,19 e 9,54 A,

Quando aquecida a uma temperatura maior que 800 °C, o pico caracteristico da vermiculita
apresentou uma reducdo na distancia interplanar, sendo comprovada na Figura 2
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Figura 3 - curvas de Difracdo de Raios X para as vermiculitas organofilica e, hidrofobizada.

Observou-se na Figura 3 o pico com espacamentos de 18 A e 9,97 A, caracteristicos da
vermiculita. Nos processos de organofilizagdo e hidrofobizagdo ocorreu 0 aumento dessa
distancia interplanar devido a intercalacdo do material orgéanico entre as camadas interlamelares
da vermiculita. Os demais picos sdo caracteristicos de outros argilominerais.

3.4. Andlises de concentracdo de Oleo atraves das emulsdes Oleo/dgua
utilizando o HORIBA OCMA-350

Os resultados obtidos para a porcentagem e a capacidade de remocéo estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3- Porcentagem e a capacidade de remocéo das vermiculitas organofilica e
hidrofobizada.

Organofilica Hidrofobizada
T Cr C.f % g-e.q Cr C.f % g-e.q
ppm h  ppm ppm mg/g ppm ppm mg/g
50 1 108,67 11,17 8954 4,88 108,67 5563 4880 2,65
100 1 187,00 17,20 90,80 16,98 187,00 29,53 84,21 15,75

3

3

2

2

E Cut

50 108,67 13,07 87,98 4,78 108,67 53,20 51,04 2,77
100 187,00 19,57 89,72 16,74 187,00 2450 86,90 16,25
75 117,67 13,20 88,78 7,84 151,00 31,00 79,47 9,00
75 117,67 8,20 93,03 8,21 151,00 50,27 66,71 7,56
7 7% 2 11767 7,43 9368 827 151,00 50,30 66,69 7,55

Legenda: E = ensaios da emulsao + vermiculita, C.t = Concentragéo teorica, T = Tempo de
agitacdo (horas), C.r = concentracdo real, C.f = concentragéo final, % = porcentagem de remocao,
g.e.q = capacidade de remocéo.

o Ol WDN B
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Através da Tabela 3 observou-se que os melhores resultados de percentual de remocéao (%
Rem) da vermiculita organofilica na emulsdo foram os ensaios 2 e 4 com 90,80% e 89,72%,
respectivamente. Para a vermiculita hidrofobizada os ensaios 2 e 4 tiveram a melhor % Rem, com
84,21% e 86,90%, respectivamente. Para a capacidade de remogéao (qeq), 0s melhores resultados
foram para os ensaios 2 (16,98) e 4 (16,74) respectivamente, da vermiculita organofilica e, para a
vermiculita hidrofobizada os melhores foram para os mesmos ensaios com 15,75 e 16,25
respectivamente, demonstrando maior adsorcao de 6leo por grama de adsorvente.

3.5. Analise do planejamento fatorial

A Tabela 4 apresenta a saida do Minitab 16.0 para a ANOVA, referente a porcentagem de
remocdo de Oleo, usada para determinar ao nivel de 5% de significancia quais fatores séo
significativos.

Tabela 4 - Anélise de variancia (ANOVA) para porcentagem de remocao para a vermiculita
organofilica e hidrofobizada

Vermiculita organofilica Vermiculita hidrofébica
Fonte de Variacac G. L. S. Q. Q.M. A p-valor S.Q. Q.M.A.  p-valor
Efeito Principal 2 3,9924 19962 0,780 1275,52 637,76 0,079

Concentracao 1 1,7424 1,7424 0,669 1269,45 1269,45 0,040
Tempo 1 2,2500 2,2500 0,630 6,08 6,08 0,770
C*T 1 0,0576 0,0576 0,936 0,05 0,05 0,978
Curvatura 1 9,2270 9,2270 0,372 17,76 17,76 0,625
Erro Residual 2 14,1650 7,0825 - 108,72 54,36 -
Puro Erro 2 14,1650 7,0825 - 108,72 54,36 -
Total 6 27,4420 - - 1402,06 - -
- R® = 48,38% R® = 92,25%

Legenda: G.L = grau de liberdade, S.Q = soma quadratica, Q.M.A = quadrado médio ajustado,
R2 = coeficiente de determinacdo

A ANOVA apresentou o p-valor igual a 0,780 para a vermiculita organofilica e 0,079 para
a vermiculita hidrofdbica, os quais sdo maiores que 0,05. Pode-se afirmar, entdo que o fator
concentragdo para a vermiculita organofilica ndo foi significativo e para a vermiculita hidrofobica
influenciou na resposta e, o fator tempo, das duas vermiculitas, ndo influenciou na variavel
resposta (Conversdo). O p-valor (0,936) (0,978), para a interacdo entre os fatores também foi
maior que 0,05, logo a interagéo entre os fatores néo influenciou na converséo.
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4. CONCLUSOES

Nos difratogramas confirmou-se 0 aumento da intensidade do pico caracteristico da
vermiculita para o material organofilico e hidrofobizado. As vermiculitas organofilica e
hidrofobizada, apresentaram altos percentuais de remocao para as emulsdes com concentracdo de
100 ppm tratadas por 1 e 3 horas de agitacdo. Os fatores tempo e a interacdo entre os fatores
concentracdo e tempo ndo foram significativos ao nivel de 5% de significancia. O fator
concentracgéo foi significativo para a vermiculita hidrofobizada.
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