20714

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014

Guarujé - SP

TRATAMENTO DE EMULSOES OLEO/AGUA UTILIZANDO
VERMICULITA IN NATURA E EXPANDIDA.

J. S. Albuquerquet; V. C. Silval; B. V. Sousa?

1-Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal de Campina Grande
Rua Aprigio Veloso, 882 — CEP: 58429-900 — Campina Grande - PB — Brasil
Telefone: (83) 3341-3437 — E-mail: jonassantana25@gmail.com

RESUMO: As aguas oleosas provenientes dos processos industriais representam um sério
problema para o ecossistema marinho e terrestre, sendo necessario um tratamento prévio para
reutilizacdo ou descarte dessas aguas. A vermiculita possui capacidade de adsorgdo de
compostos apolares e uma elevada capacidade de troca catibnica. Este trabalho tem como
objetivo utilizar a vermiculita in natura e expandida como adsorventes, avaliando a capacidade
de remocdo de 6leo em emuls@es sintéticas de diferentes concentragdes com diferentes tempos
de banho finito. Nos difratogramas observou-se alteracdo da intensidade e deslocamento de
alguns picos caracteristicos. Através dos infravermelhos observou-se a auséncia das fases
caracteristicas da agua adsorvida, ocasionada pelo processo de expansdo. A vermiculita
expandida teve uma maior capacidade de remog&o de 6leo para as emulsGes com concentracdes
de 100 e 200 ppm tratadas por 1 e 3 horas, respectivamente. Este fato ocorre devido ao aumento
dos poros ocasionado pela evaporagdo da dgua nas camadas interlamelares.

PALAVRAS-CHAVE: vermiculita; emulsdes sintéticas; adsorcao.

ABSTRACT: The oily water from industrial processes represent a serious problem for the
marine and land ecosystem, prior treatment for reuse or disposal of these waters is needed. This
paper aims to use the in natura and expanded vermiculite as adsorbents, evaluating the capacity
of oil removal in synthetic emulsions of different concentrations at different times of finite bath.
In the XRD patterns it was observed modification in the intensity and the displacement of some
characteristic peaks. Through the infrared observed the absence of the characteristics phases of
the adsorbed water, caused by the expansion process. The expanded vermiculite has a greater
capacity for oil removal from emulsions with concentrations of 100 and 200 ppm treated for 1
and 3 hours, respectively. This occurs due to the increase of pores caused by the evaporation of
water in the interlamellar layers.

KEYWORDS: vermiculite; synthetic emulsions; adsorption.

1. INTRODUCAO

1.1. Impactos ambientais dos

efluentes oleosos

Nos ultimos anos, considerdvel atencdo tem
sido dada no controle da emissdo de efluentes
oleosos e seu impacto no meio ambiente. A
poluicdo da agua por 6leo é especialmente, nociva
a vida aquatica, porque diminui a penetragdo de luz
e perturba o mecanismo de transferéncia de
oxigénio. Consequentemente, remover oOleo de

efluentes é um importante aspecto no controle de
poluicdo de varias indUstrias (Srijaroonrat et al.,
1999).

As refinarias sdo grandes consumidoras de
dgua, gerando em contrapartida, grandes
quantidades de despejos liquidos, alguns de dificil
tratamento (Barcellos, 1986). Praticamente todas
as operagOes de refino, desde a destilagdo priméria
até os tratamentos finais, requerem grandes
volumes de agua de processo e de resfriamento
(Nemerow, 1971).
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A legislacéo que regula a emisséo de 6leos e
graxas esta se tornando cada vez mais limitativa,
como pode ser observada no contraste entre 0s
artigos 18 e 19 A do decreto 8468 de 1976, validos
no estado de S&o Paulo, que exigem uma
concentracdo de 6leo de 150 mg/L para disposi¢do
no sistema de esgotos e 100 mg/L para descarte
direto em corpo d’agua ¢ a resolugido CONAMA
357 de 2005, em que as concentragdes limites de
6leo para descarte sdo 50 mg/L de 6leo vegetal e
20 mg/L de 6leo mineral em corpos d’agua.

Alguns métodos familiares utilizados para
remogdo destes ions sd0 precipitagdo quimica,
troca ibnica, extracdo por solvente, osmose
reversa, adsorcdo, etc. O processo de adsorcao se
tornou um dos métodos mais preferidos para
remog&o de contaminantes toxicos de agua, porque
¢ muito efetivo, econdmico, versatil e simples,
além de ter as vantagens adicionais de
aplicabilidade a concentracbes muito baixas,
conveniente para usar em processos continuos e de
batelada, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracao e reuso, e baixo custo (Bhattacharyya
e Gupta, 2008).

1.2. Vermiculita

Os argilominerais desempenham um
importante papel de adsorventes naturais de
poluentes que retiram cations e anions por troca
ibnica ou adsorcéo.

A vermiculita é um aluminossilicato
hidratado (argilomineral) pertencente a classe dos
filossilicatos com estrutura lamelar geralmente
trioctaédrica do tipo 2:1, em que a carga lamelar
negativa surge principalmente da substituicdo de
Si** por APP* nos sitios tetraédricos, e de Fe** e
AI¥* por Mg#* nas folhas octaédricas. A carga
negativa da rede (camada) que surge dessas
substituicbes sd8o compensadas por cations
hidratados interlamelares (geralmente Na, Ca e
Mg) que séo livremente organizados e facilmente
trocaveis. Além disso, grandes quantidades de
moléculas de agua podem ser acomodadas entre as
lamelas (Carrado, 2004). A Figura 1 mostra a
representacdo da estrutura da vermiculita, dos
cations hidratados e moléculas de 4&gua
interlamelares.
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Figura 1. Estrutura da vermiculita em
vista estereoscopica.
Fonte: (Almeida, 2008).

De uma forma geral, a vermiculita pode se
apresentar como um material de estrutura
escamosa, de coloracdo que varia do dourado ao
esverdeado e densidade de 2,5 a 2,7 g/lcm?® quando
in natura e de 0,06 a 0,2 g/cm® quando expandida,
dependendo da granulometria e do método de
expansdo. Suas propriedades de superficie,
somadas aos altos valores de area superficial
especifica, porosidade e carga superficial
(negativa) fazem deste um material adequado para
0 uso como adsorvente (Lin, 1988).

O aquecimento da vermiculita entre as
faixas de 800-1000 °C provoca o afastamento das
lamelas na direcdo axial, fendmeno denominado
esfoliagdo ou expansdo, fato ligado & vaporizagdo
das moléculas de &gua 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), diminui¢do
da densidade, area superficial especifica elevada e
maior capacidade de troca catibnica. Algumas
pesquisas demonstraram que a vermiculita tratada
termicamente a 750-850 °C adquire boas
propriedades de adsorventes para produtos
petroliferos (Mesyats et al., 1984).

1.3. Planejamento experimental

Para reduzir o nUmero de ensaios
experimentais sem prejuizo da qualidade da
informacdo e determinacdo da confiabilidade dos
resultados o Planejamento fatorial é uma técnica
bastante utilizada quando se tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores). Ele permite uma
combinacdo de todas as varidveis em todos 0s
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niveis, obtendo assim uma analise de uma variavel,
sujeita a todas as combinacGes das demais (Calado
e Montgomery, 2003).

O Planejamento normalmente é representado
por b¥, sendo que k representa o nimero de fatores
e “b” o numero de niveis escolhidos. Para estes
autores o caso mais simples de planejamento
fatorial é aquele em que cada fator k esta presente
em apenas dois niveis (experimento fatorial 2¥), ou
seja, em um experimento com k fatores (ou
variaveis) e dois niveis, sdo realizadas 2 x 2 X ... X
2 (k vezes) = 2% observacGes da variavel resposta
(Neves et al., 2002).

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Ensaios de

vermiculita

Inicialmente, mediu-se o peso e o0 volume de
certa quantidade de vermiculita de tamanho
uniforme. Em seguida, colocou-se o material bem
espalhado em cadinhos, para ter uma maior area de
contato, levando-os ao forno mufla durante 15
minutos na temperatura de 800 °C (Pinto, 1994)
com o objetivo de eliminar a umidade adsorvida na
vermiculita nas condigdes ambientais. Nessa etapa
mede-se 0 Grau de Expansdo (GE), através da
razdo entre o volume da vermiculita expandida e in
natura, medido utilizando uma proveta graduada.
O fator de expansdo depende da composicdo
quimica do material. O grau de expansao (GE) é
dado pela Equacéo 01:

expansao da

V )
GE _ \;xpandlda (01)

innatura

Onde: Vexpandida € 0 Vvolume de vermiculita
expandida, medido em uma proveta graduada, e
Vin nawra € 0 Volume de vermiculita in natura, antes
do processo de expansao.

2.2. Preparacdo das emulsdes

6leo/agua

Para a obtencdo das emulsdes nas
concentragdes de 6leo de 100, 150 e 200 ppm
utilizou-se o 06leo lubrificante mineral da
PETROBRAS. Apo6s a realizacdo de calculos
obteve-se as concentracfes iniciais de 6leo em
solugdo, sendo a concentragdo inicial uma das
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variaveis independentes para a realizagdo do
planejamento fatorial com pontos centrais. Foram
preparadas amostras de 200 mL de 4gua e sob
agitacdo foi adicionado o cloreto de sodio (NaCl)
na concentracdo de 5000 ppm para simular a
salinidade da agua do mar. Apds a adicdo do oleo,
as amostras foram agitadas & 17000 rpm por 20
minutos para garantir a completa formagdo da
emulsdo agua e Oleo. As Tabelas 1 e 2 apresentam
a matriz das variaveis de entrada utilizadas no
Planejamento fatorial, suas codificagdes e o0s niveis
reais para cada variavel do sistema de adsor¢do em
banho finito, para o 6leo sobre a vermiculita in
natura e expandida.

Tabela 1. Niveis reais e codificados das variaveis
do Planejamento fatorial 22.

Variveis Niveis
Concentracio de oleo | (-1)= 100
et solugio (ppm) (0) =150
(+1) =200
(-1)=1 hora
Tempo de agitagdo | (0) =2 horas
(+1) =3 horas

Tabela 2. Matriz de ensaios do planejamento
fatorial 22 incluindo o ponto central.

Wartaveis | Concentracio Tempo de
mnicial (Co) agitacdo (A)
1 _ _
2 + -
3 - +
4 + +
5 0 0
] 0 a
7 0 ]

2.3. Realizagdo 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 emulsdes
com concentracfes de 100, 150 e 200 ppm. O
conjunto (emulsdo Oleo/agua + vermiculita in
natura e expandida) foi mantido sob agitacdo
mecéanica média em uma mesa agitadora durante 0s
tempos de 1, 2 e 3 horas de forma a garantir o
equilibrio do sistema.
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2.4. Percentual de remocéo (%Rem) e

capacidade de remocao (geq)

A Espectrofotometria de infravermelho 1V
foi utilizada para a determinagdo do teor de 6leo
presente na fase liquida das solucdes preparadas e
submetidas aos respectivos experimentos.

A porcentagem de remocgdo (%Rem) e a
capacidade de remocdo (geq) foram obtidas
atraves das Equacbes 02 e 03, respectivamente.

%Rem =(C°C_CJ.100 (02)

0

Onde:

%Rem: porcentagem de remog&o;
Co: concentracéo inicial (ppm);
C: concentracéo final (ppm).

V
qeq = E (CO - Ceq) (03)

Onde:

geq: Capacidade de remogdo (mg de Oleo/g do
adsorvente);

V: Volume de solugéo (mL);

m: massa de adsorvente (g);

Co: Concentragdo inicial (ppm);

Ceq: Concentracao no equilibrio (ppm).

2.5. Caracterizacbes dos materiais

argilosos

Os materiais foram submetidos as seguintes
caracterizagbes: Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectrofotometria na regido do infravermelho
(FTIR) e Anélises de concentragdo de 6leo por
Espectrofotometria de infravermelho utilizando o
equipamento HORIBA OCMA-350.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Grau de expanséo (GE)
Os resultados de expansdo da vermiculita in
natura encontra-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados do teste de expanséo.

Massa Volume GE

(9 (mL)

V.innatura | 25,6760 37
V. expandida | 23,3632 42 1,1351

Esta etapa fez-se necessaria, uma vez que,
com o afastamento das camadas lamelares, o
argilomineral adquire uma maior capacidade para
acondicionar mais volume de 6leo. Observa-se o
aumento do volume da vermiculita devido ao
aumento do espagamento interlamelar e
diminuicdo da massa devido a evaporacgdo de agua.
Valores de GE acima de 1,0 sdo considerados bons
resultados de expansdo (Franca e Luz, 2002).
Obteve-se um resultado satisfatério, com um GE
de 1,1351.

3.2. Difracéo de Raios-X (DRX)

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados o0s
resultados das curvas de Difragdo de Raios-X para
a vermiculita in natura e expandida.

1800 - 12,31 A ’ Vermiculita in natura ‘

1600 4
1400 414,19 A
1200 4

1000

800

Intensidade

600

400

200

0

0 10 20 30 40 50
20
Figura 2. Curvas de Difracdo de Raios-X para a
vermiculita in natura.
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Figura 3. Curvas de Difracdo de Raios-X para a
vermiculita expandida.

Na Figura 2 observa-se o pico caracteristico
da vermiculita com um espagamento de 14,19 A e
logo em seguida, o do argilomineral mica com um
espacamento de 12,31 A. Os demais picos s&o
caracteristicos de argilominerais denominados
impurezas que tém estruturas complexas, como o
quartzo, caulinita, riquiterita férrica e mica. Essas
impurezas modificam a morfologia e também os
sitios ativos do material (regides ativas para
adsorcéo), diminuindo a capacidade adsortiva. Na
Figura 3 ocorre uma fusdo dos dois primeiros picos
(o da vermiculita e 0o da mica) e diminuicdo da
intensidade, observado em 9,54 A, ocorridos
devido & expansdo da vermiculita. Os demais
picos, caracteristicos das impurezas, apresentaram
aumento da intensidade, pois a eliminagdo da &gua
no material faz com que fique mais evidente as
impurezas.

3.3. Espectrofotometria na regido do
infravermelho (FTIR)

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentados os
resultados de Espectrofotometria na regido do
infravermelho para a vermiculita in natura e
expandida.
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Figura 4. Espectrofotometria na regido do
infravermelho para a vermiculita in natura.
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Figura 5. Espectrofotometria na regido do
infravermelho para a vermiculita expandida.

Na Figura 4 observa-se uma banda de
absorcdo larga e intensa na regido de 3364 cm
referente a vibragGes de deformacao axiais de O-H
livres dos grupos silanodis (SiOH) da estrutura,
albm de moléculas de 4&gua que sdo
invariavelmente adsorvidas por ligacbes de
hidrogénio e, também, encontradas na regido
interlamelar. Outra banda de intensidade média em
1640 cm?™ é atribuida a deformacdo angular
simétrica da ligacdo O-H de 4gua, confirmando a
presenca de agua na estrutura (Silvertein et al.,
2007). Na Figura 5 essas duas bandas ndo
aparecem devido & eliminagdo de 4gua no processo
de expansdo. Uma banda de intensidade forte é
observada em 946 cm? (Figura 4) e 964 cmt
(Figura 5) referente a estiramento assimétrico de



207 A
_Z 0 / v
Si-O-Si e Si-O-Al das lamelas tetraédricas e

octaédricas, e duas de intensidade fraca em 732
cm?® e 657 cm? (Figura 4) e uma em 666 cm?

3.4. Analises de concentracdo de 6leo
por Espectrofotometria de
infravermelho
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(Figura 5) referentes a vibragOes de deformacdo
Al-OH e Al-O, respectivamente.

Os resultados obtidos para a porcentagem e
a capacidade de remogdo estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos a partir do Planejamento fatorial 22.

Emulsao + C. tedrica Tempo de C.real (Cr) C.final (Cf) (%Rem) geq
vermiculita in (Co) agitacdo (horas) (mg/g)
natura
Ensaio 1 100 1 89,77 31,9 64,46 5,79
Ensaio 2 200 1 1714 28,26 83,51 14,31
Ensaio 3 100 3 89,77 29,83 66,77 5,99
Ensaio 4 200 3 1714 98,92 42,29 7,25
Ensaio 5 150 2 119,8 92,35 22,91 2,74
Ensaio 6 150 2 119,8 74,38 37,91 4,54
Ensaio 7 150 2 119,8 90,4 24,54 2,94
Emulséo + C. tedrica Tempo de C.real (Cr) C.final (Cf) (%Rem) geq
vermiculita (Co) agitacéo (horas) (mg/g)
expandida
Ensaio 1 100 1 89,77 12,23 86,38 1,75
Ensaio 2 200 1 1714 30,82 82,02 14,06
Ensaio 3 100 3 89,77 16,26 81,89 7,35
Ensaio 4 200 3 1714 26,96 84,27 14,44
Ensaio 5 150 2 119,8 73,18 38,91 4,66
Ensaio 6 150 2 119,8 52,74 55,98 6,71
Ensaio 7 150 2 119,8 21,64 81,94 9,82
Através da Tabela 4 observou-se que o0s capacidade de remocdo (Qeq), 0S melhores

melhores resultados de percentual de remogédo (%
Rem) da vermiculita in natura na emulsdo foram
0S ensaios 2 e 3 com 83,51% e 66,77%,
respectivamente. Para a vermiculita expandida os
ensaios 1 e 4 tiveram a melhor % Rem, com
86,38% e 84,27%, respectivamente. Para a

resultados foram para os ensaios 2 e 4, nas duas
vermiculitas, demonstrando uma maior adsorcéo
de 6leo por grama de adsorvente. Provavelmente
devido ao tamanho pequeno dos poros na
vermiculita in natura, ocorreu uma adsorcio
superficial. Com isso, 0 aumento do tempo de
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contato entre adsorvente e o adsorbato ocasionou
um maior choque de outras moléculas de 6leo,
afastando as que estavam ligadas superficialmente.
Com o0 aumento do tempo de agitacdo uma
quantidade de 6leo € dessorvido. A expansdo do
material ajudou aumentar a &rea superficial dos
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tempos.

3.5. Andlise do planejamento fatorial
As Tabelas 5 e 6 apresentam a saida do

Minitab 16.0 para a ANOVA, referente a

porcentagem de remocdo de O6leo, usada para

poros e dos
resultando maiores

espacamentos

interlamelares,
remogdes para diferentes

determinar ao nivel de 5% de significancia quais

fatores sdo significativos.

Tabela 5: Andlise de variancia (ANOVA) para porcentagem de remocao para a vermiculita in natura.

Fonte de Variacdo G.L. Soma Quadratica Quadrado Médio Ajustado p-valor
Efeito Principal 2 385,87 192,93 0,260
A 1 7,37 7,37 0,773
B 1 378,50 378,50 0,142
AB 1 473,72 473,72 0,118
Curvatura 1 2197,61 2197,61 0,029
Erro Residual 2 135,47 67,74 -
Puro Erro 2 135,47 67,74 -
Total 6 3192,66 - -
R? = 95,76% - - - -

Tabela 6: Andlise de varidncia (ANOVA) para porcentagem de remogao para a vermiculita expandida.

Fonte de Variacdo G.L. Soma Quadratica Quadrado Médio Ajustado p-valor

Efeito Principal 2 2,23 1,12 0,998

A 1 0,98 0,98 0,968

B 1 1,25 1,25 0,963

AB 1 11,36 11,36 0,891

Curvatura 1 1045,59 1045,59 0,274
Residual 2 938,96 469,48 -
Puro Erro 2 938,96 469,48 -
Total 6 1998,14 - -
R?=53,01% - - - -

LEGENDA: A: Fator Concentracdo inicial (C); B: Fator tempo (t); AB: Interacdo Concentracdo X tempo
G.L: Graus de liberdade; R?: Coeficiente de Determinagéo.

A ANOVA apresentou valores de p para o
efeito principal e para a interacdo maiores que
0,05. Logo, pode-se afirmar que os fatores
concentracdo inicial, tempo e a interagdo entre eles
ndo influenciam na variavel resposta (porcentagem
de remocédo de dleo). A interpretagdo fisica desse
resultado é que a concentragdo inicial de 6leo na
emulsdo e o tempo de agitacdo séo fatores que nao
interferem na porcentagem de remogéo.

4, CONCLUSOES

Através das andlises de Espectrofotometria
na regido do infravermelho, confirmou-se a
auséncia das bandas que caracterizam agua na
vermiculita expandida e nos difratogramas
confirmou-se a diminuicdo da intensidade e fusédo

do pico caracteristico da vermiculita com o da
mica. O GE foi considerado como bom, uma vez
gue o seu resultado foi maior que 1 e observou-se
um aumento expressivo no volume do material
com diminuigdo da massa. A vermiculita in natura
apresentou baixos percentuais de remocdo para as
emulsbes com concentragbes de 200 e 150 ppm
tratadas por 3 e 2 horas de agitagdo,
respectivamente. Isso ocorreu provavelmente
devido ao fendbmeno de adsorcdo superficial.
Melhores resultados de remogdo de Oleo foram
obtidos para a vermiculita expandida na maioria
dos ensaios, decorrentes do aumento dos poros e
do espagamento interlamelar devido a evaporacdo
da agua durante o processo de expansédo. Os fatores
concentracdo inicial, tempo e a interacdo entre eles
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ndo foram significativos ao nivel de 5% de
significancia.
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