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RESUMO - Na industria do petréleo ha sempre geracdo de residuos prejudiciais
ao meio ambiente. Devido a esse fato hd necessidade de aprimoramento de
técnicas para descartar estes residuos dentro dos limites estabelecidos pela
legislacdo vigente. Assim, técnicas alternativas vém sendo desenvolvidas com o
objetivo de se empregar trocadores i6nicos naturais, como as argilas, que
apresentem uma boa disponibilidade para um processo de remocdo eficiente.
Nesse trabalho foi realizada a analise do desempenho da argila nacional bentonita
organofilica como adsorvente na remocdo de 6leo. Inicialmente foi realizada a
organofilizacdo da argila, ou seja, o tratamento com o sal quaternario de aménio,
posteriormente a argila foi caracterizada, para comprovar a eficiéncia do
tratamento. Os experimentos sdo realizados pelo processo de adsor¢do em banho
finito utilizando a 4gua produzida adquirida na industria do petréleo. Através dos
resultados experimentais obtidos no processo de adsor¢do observou-se que a
argila nacional bentonita organofilica apresentou-se bastante eficiente na remocao
de 6leo da agua produzida.

1. INTRODUCAO

As aguas residuais geradas em todas as etapas de processos da industria do petroleo
apresentam alto teor de 6leo, sendo bastante prejudiciais ao meio ambiente. Devido a esse fato
ha necessidade de aprimoramento de técnicas para descartar estes residuos dentro dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente. No Brasil as resoluges n® 357/2005 e 393/2007 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) determinam a concentracdo maxima de
6leo que um efluente industrial pode ter para que o descarte seja realizado. Sendo necessario
algum tratamento prévio, assim técnicas alternativas vém sendo desenvolvidas com o objetivo
de se empregar trocadores i6nicos naturais, como as argilas na remocdo de 6leo. As argilas
exibem alta seletividade e uma alta capacidade de troca, por esta razdo, estdo sendo estudadas
para este processo de remocdo. Além disso, possuem baixo custo e sdo abundantes na
natureza. Quando em sua forma natural, a remoc¢do de compostos orgénicos € limitada. A
modificacdo superficial de argilas permite ampliar os horizontes de aplicacdo das argilas,
gerando novos materiais e novas aplicagbes. A insercdo de moléculas organicas
(organofilizagdo) faz com que ocorra expansao entre os planos da argila, e muda sua natureza
hidrofilica para organofilica e com isso proporciona a possibilidade de aplicacfes na remocéo
eficiente de compostos organicos (Paiva et al., 2008). Podendo ser utilizadas, de forma
eficiente, para realizar o tratamento da agua produzida. Nesse trabalho foi realizada uma
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avaliacdo do desempenho da argila nacional bentonita Verde Claro organofilica como
adsorvente na remocéo de 6leo de aguas produzidas da industria do petrdleo.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacao da argila organofilica

Foi utilizado o mesmo método de preparacdo de Pereira et al. (2007). A preparacao da
argila foi realizada conforme o procedimento descrito no fluxograma, como mostra a figura 1.
Foi utilizada a argila nacional bentonita VVerde Claro e o sal quaternario de aménio Cloreto de
estearildimetil amoénio (Praepagen).

Figura 1 - Fluxograma da preparacdo da argila organofilica.

Sob agitacgao, obter
dispersdo aquosa de
argila 4%

¥

Agitacao por 20min
Adicao de solugao

S ———
de Na2COz a 20%

Agitacao e
aquecimento ate 95°C

Resfriamento
Adigao do sal
quaternario de amonio Te——————)

(Praepagen WB) Agitacao por 30min

¥
Filtragdo e lavagem

¥

Secagem
(60°C por 24h)
¥

Desaglomeragao
e peneiramento

2.2. Caracterizagdo da argila

Foi realizada a caracterizacdo das argilas antes e ap6s a organofilizacdo através de
técnicas e métodos analiticos, visando comprovar a eficiéncia do tratamento realizado, sendo
estes, Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho
(FT-IR).

2.3. Ensaios de banho finito

Os experimentos foram realizados pelo processo de adsor¢cdo em banho finito
utilizando a agua produzida adquirida na inddstria do petroéleo.

Como se deseja avaliar a remoc¢do do Oleo presente na dgua produzida utilizando a
argila organofilica como adsorvente, as condi¢cGes para cada ensaio foram determinadas
através do planejamento experimental.

Os ensaios foram preparados adicionando 1g de argila organofilica a erlenmeyers
contendo 50 mL da &gua produzida. Em seguida, levou-se os erlenmeyers para a agitacdo
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mecanica em um Shaker, com rotacdo de 240 rpm, durante 5 horas, sob as condicGes
determinadas no planejamento experimental.

2.4. Planejamento experimental

Foi adotado um planejamento fatorial de 22 com trés repeticdes do ponto central, com
a finalidade de avaliar a tendéncia para maximizar a eficiéncia do processo, foi utilizado o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), adicionou-se 4 ensaios nas condi¢des
axias. As variaveis selecionadas foram o pH, mantido na faixa entre 2 e 8, e a temperatura,
mantida dentro da faixa de 25 e 42°C, conforme o planejamento experimental apresentado na
Tabela 1.
Tabela 1 - Planejamento fatorial 2% com 3 pontos centrais e 4 axiais.

Temperatura (°C)

28
28
40
40
34
34
25
42
34
34
34

Ensaios

k=l
I

[y

OOV~ [WN

OO0 N (N[WIN|Ww

==
o

2.5. Determinacdo do Percentual de Oleo Removido e Capacidade de
Adsorcao

Método do Cloroférmio: 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 alguns minutos e apos a separacdo da fase, foi feita a coleta da
fase solvente (cloroférmio + 6leo). Foi realizada a leitura da absorbéancia, no comprimento de
262nm no espectrofotdmetro de UV-Visivel (Cunha et al., 2014). E por meio da curva de
calibracdo foi possivel determinar a concentragdo de 6leo na amostra.

Percentual de remocdo e capacidade de adsorcdo no equilibrio: O percentual de
remocgéo de Oleo e a capacidade de remogdo do Oleo em equilibrio (geq) sédo determinadas
através das Equaces 1 e 2, respectivamente, abaixo:

0 AW
Yo Rem = 100 (1)
C

0
14
Ueg= o~ (Co—Ce) (2
Onde: V: volume da solucdo (mL); m: massa de adsorvente (g); Co: concentracao inicial da

solucéo (mg/L); Cs: concentracdo final da solugdo (mg/L) e Ce: concentracdo no equilibrio
(mg/L).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo das argilas natural e organofilica

Difracdo de Raios X (DRX): A figura 2 apresenta as curvas de difracdo de raios X das
argilas natural (PMT-1) e organofilica (PMT-1 ORG).

Figura 2- Difratogramas da argila Verde Claro natural (PMT-1) e organofilica (PMT-1 ORG).
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Observando os difratogramas é possivel verificar picos caracteristicos das bentonitas,
gue tem como argilomineral predominante esmectita (E), observa-se também picos referentes
ao quartzo (Q), um mineral ndo esmectitico que se apresenta como impureza, essas
caracteristicas foram observadas também por Rodrigues (2009).

Comparando as curvas observa-se que ocorreu o deslocamento do pico esmectitico na
argila organofilica, os valores observados foram de 1,78 nm para a argila natural e 1,9 nm
para a argila organofilica, evidenciando o aumento do espagcamento basal em relagdo a argila
natural, confirmando a intercalacdo do sal orgénico na estrutura da argila, ou seja, a
organofilizagéo.

Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho (FT-IR): Os espectros (FT-IR)
das argilas natural e organofilica estdo apresentados nas figuras 3a e 3b, respectivamente.

Figura 3 - FT-IR da (a) argila natural (PMT-1) e (b) organofilica (PMT-1 ORG).
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Observando os espectros na regido do infravermelho (FT-IR) da argila natural (PMT-
1) e da argila organofilica (PMT-1 ORG), verifica-se que na argila organofilica ha presenca
acentuada de bandas correspondentes a intercalacdo do sal quaternario de amonio. Observa-se
uma banda na faixa de 2922 cm™ correspondente as vibragées de estiramento assimétrico do
grupo CH,, outra na faixa de 2850 cm™ correspondente as vibracées de estiramento simétrico
do grupo CH, e também uma banda na faixa de 1463 cm™ corresponde as vibragdes de flex&o
do grupo CHs. A presenca de bandas de absorcdo referentes aos grupos CH; e CHs; nos
espectros infravermelhos da argila organofilica evidenciam que ocorreu a intercalacdo do
cation quaternario de amonio na argila.

3.2. Avaliacdo da remocao de 6leo da agua produzida

Os resultados obtidos para a porcentagem de remoc¢do do 6leo na &gua produzida
utilizando a argila Verde Claro organofilica como adsorvente estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos para a remocao do 6leo de 4gua produzida.

Ensaio Co(mg/L) | C(mg/L) %Rem
1 118 4,03 96,59
2 118 10,06 91,47
3 118 10,06 91,47
4 118 14,09 88,06
5 118 6,04 94,88
6 118 14,09 88,06
7 118 6,04 94,88
8 118 12,08 89,77
9 118 12,08 89,77

10 118 10,06 91,47
11 118 12,08 89,77

Através dos resultados experimentais obtidos verifica-se que foram obtidos bons
percentuais de remocdo, indicando que a argila organofilica apresentou uma boa eficiéncia na
remoc&o de 6leo na agua produzida. E que o maior percentual de remogéo (%Rem) de 6leo €
obtido para o ensaio 1, cujas condi¢des foram temperatura de 28°C e pH 3.

Os resultados foram analisados por meio de uma analise de variancia (ANOVA) para
estimar 0s parametros estatisticos e avaliar o modelo matematico. Através dessa analise
observou-se que as variaveis estudadas sdo estatisticamente significativas.

4. CONCLUSOES

A partir dos difratogramas de Raio X foi possivel comprovar que a amostra de argila
Verde Claro natural utilizada trata-se de uma argila esmectitica e também que o método de
organofilizacdo utilizado é eficiente na obtencdo da argila organofilica. Isso foi observado
através do aumento do espacamento basal de 1,78nm na argila natural, para 1,90nm na argila
modificada com o sal quaternario de amonio. Esses resultados mostram que o0s sais foram
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incorporados a estrutura da argila, evidenciando assim o processo de organofilizacdo. Através
dos espectros de infravermelho pode-se observar o surgimento de picos acentuados nas
bandas correspondentes a intercalagio do sal quaternario de aménio nos espagos
interlamelares da argila, bandas de absorcéo referentes aos grupos CH, e CH3. Essa insercéao
de moléculas organicas faz com que ocorra expansao entre os planos da argila, mudando sua
natureza de hidrofilica para organofilica, possibilitando uma maior eficiéncia na remocéo de
compostos organicos de baixa solubilidade na &gua, como 0leos.

Através dos ensaios realizados observou-se que a argila organofilica apresenta uma
boa eficiéncia na remocéo de 6leo em agua produzida. Sendo o maior percentual de remocao
de 6leo ¢ obtido para temperatura de 28°C e pH 3.

Com base nos resultados obtidos para a remocdo de 6leo da &gua produzida, a
utilizacdo de argilas organofilicas no processo de separacdo Oleo/agua podera oferecer uma
nova opc¢éo de tratamento de efluentes oleosos antes do seu descarte.
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