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RESUMO
As argilas esmectiticas podem passar por tratamentos, para que estas adquiram a

capacidade de reter compostos organicos, a preferéncia ao uso das argilas bentoniticas
para a obtencdo de argilas com maior carater hidrofobico, argilas organofilicas, se d& pela
elevada capacidade de troca catidnica destas. No trabalho, as argilas tratadas foram
utilizadas como adsorventes para o tratamento de efluentes produzidos com o objetivo de
reduzir a quantidade de Gleo na agua, e utilizar o software CFX para através de analises
numericas simular o problema em questdo, podendo oferecer uma nova opcao para
enfrentarem-se estes desafios. As amostras tratadas e a amostra natural foram
caracterizadas e utilizadas para testes. Os resultados das caracteriza¢des indicam que as
amostras foram organofilizadas, os testes evidenciaram o potencial de adsorcdo destas
nos solventes organicos, destacando-se as preparadas via dispersdo. Os efluentes foram
analisados, apresentado reducao do teor de 6leos e graxas, e, a simulacdo apresentou
reducdo da fracdo de Oleo na saida. Assim, as argilas organofilicas apresentam uma
alternativa para o processo de separacao oOleo/agua, pelo seu baixo valor agregado e a
simulacdo computacional aparece como uma nova opcao para enfrentarem-se estes
desafios.

Palavras-chaves: argila organofilica, simulacao, tratamento.

1. INTRODUCAO melhoria de sua qualidade. As legislacdes
i ambientais cada vez mais rigorosas

O descarte das aguas oleosas, obrigam as industrias a limparem toda
provenientes da extracdo do petrdleo, é esta agua desperdicada e de acordo com
um dos grandes problemas enfrentados o CONAMA (Conselho Nacional do Meio

pela industria petrolifera, uma vez que Ambiente), Resolucdo n® 393/07, o teor de
para o descarte e/ou reuso desta agua 6leos e graxas em efluentes ndo deve
sdo necessarios tratamentos para a exceder 29 mg/L.
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Nesse contexto, estudos
experimentais vém sendo realizados com
0 intuito de desenvolver processos de
separacdo economicamente Vviaveis e
eficientes. Para remediar esse problema
tem-se dado atencéo ao estudo de argilas
organofilicas utilizadas como sorventes.
As argilas organofilicas s&o obtidas a
partir de argilas esmectiticas e sais
guaternarios de amobnio, possuindo ao
menos uma cadeia com doze ou mais
carbonos.

Para o tratamento dos efluentes

contaminados, estudos vém sendo
realizados com o intuito de desenvolver
processos de separagdo economicamente
viaveis e eficientes. Para remediar esse
problema tem-se dado atencdo ao estudo
de argilas [SANTOS, 1992].

No caso de estudos numeéricos, o
escoamento dos fluidos em um meio
poroso deve ser considerado sob
adequadas condicbes de contorno,
condicbes iniciais, propriedades dos
fluidos, permeabilidade do meio, vazédo e
outro fatores fisicos que interfiram no
processo de separacdo agualdleo.

Neste sentido, a dinamica dos
fluidos computacional, € uma ferramenta
utilizada para simular o comportamento
de sistemas envolvendo o escoamento de
fluidos, a transferéncia de calor e outros
processos fisicos relacionados. A solucdo
€ obtida através da resolucdo de
equacoes de conservacao, que
descrevem os processos de transferéncia
de momento, massa e calor, sendo estas
resolvidas na sua forma discretizada, por
método iterativo, para dadas condi¢des de
contorno. O software comercial CFX 14
DO SISTEMA ANSYS-USA, utiliza o
meétodo dos volumes finitos
[KOSTETZER, 2007], para a simulacéo
numeérica. Nesta técnica, a regidao de
interesse € dividida em pequenas sub-
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regides, chamadas de volumes de
controle. As equacbes de conservagao
séo discretizadas e resolvidas
interativamente para cada volume de
controle, obtendo-se como resultado uma
aproximacao do valor de cada variavel em
pontos especificos do dominio.

Assim, considerando-se que areas
contaminadas por hidrocarbonetos do
petrdleo resultam em problemas
ambientais sérios e muito comuns e
visando a remediagéo desse problema, o
processo de separacdo de Oleo/agua
utiizando argilas organofilicas e a
utiizacdo de andlises numéricas por
simulacdo podera4 oferecer uma nova
opg¢do para que tais desafios sejam
solucionados.

1.1. Materiais

Os materiais utilizados para o
presente trabalho foram Argila e Sal
Quaternario de Amonio.

1.1.1. Argila
A amostra de argila estudada foi

concedida pela empresa de minerais nao-
metalicos BENTONISA — BENTONITA
DO NORDESTE S. A. Esses matérias,
encontram-se nas formas “in natura,” sua
extracdo foi da mina denominada Lages,
localizada na Paraiba, no municipio de
Boa Vista. Que € denominada
comercialmente por Bentogel-V.

1.1.2. Sal Quaternario de Amdnio

O sal utilizado foi codificado como
tipo G, que corresponde, ao hexadecil
Trimetil amoénio (Genamin-CTAC50). O
qual este foi utilizado em concentracoes
de 70, 75 e 80meq/100g de argila, para os
dois métodos de preparacéo da argila.
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1.2. Equacoes

O modelo matemético utilizado
para descrever o escoamento no meio
poroso, bem como o processo de
separacdo agua/dleo baseado nas
equacdes de conservacado de massa e de
guantidade de movimento dadas por:

2fr +ve(rk-U)=0 [1]

218)evel B)od)-veurfes T JosrS v 12

Onde ij € o vetor velocidade real,
m é a viscosidade efetiva, e R = (R')

representa a resisténcia ao escoamento
no meio poroso, que €, em geral, um
tensor simétrico positivo de segunda
ordem, a fim de atender as possiveis
anisotropias na resisténcia, f € a

porosidade volumétrica, p a massa
especifica do fluido, t o tempo e K =
(K" é um tensor simétrico de segunda
ordem, chamado de tensor porosidade de
area.

A resisténcia que a membrana
ceramica oferece ao escoamento foi
estudada a partir da combinacéo da lei de
Darcy, Equacdo [3], com a relacéao
empirica proposta por Timur [1968], que
relaciona a permeabilidade com a
porosidade do meio filtrante, equagéo [4],
considerando que a membrana estivesse
completamente saturada com agua.

_KA .g—i - Af 3]
m
.I: 4,4
K= 8,58102§ [4]
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Onde K (m?) é a permeabilidade, f é
a porosidade da membrana, A é area, m
a viscosidade dinAmica do fluido, 1’ é a
velocidade média, S,a saturagdo de
agua no meio poroso; q € a vazao de

. , (o]
fluido através da membrana, — € a taxa
dx
de variacdo da pressdo na membrana.

As equacdes de Darcy [3] e [4]
representam o movimento do fluido
escoando através de um meio poroso,
associadas a permeabilidade do meio
macroscopicamente. Enquanto as
equacoes [1] e [2] representam o fluxo de
massa e a forca motriz de movimento,
respectivamente, associadas ao processo
microscopico.

1.2.1. Condi¢des de Contorno

As equacbes diferenciais [1], [2], [3]
e [4] que descrevem o fendmeno
estudado necessitam de condicbes de
contorno sobre a célula de separacgéo, a
fim de complementar o modelo
matematico, as quais estdo listadas na
Tabela 1, de acordo com o caso
estudado.

Tabela 1 — Condi¢des de contorno para os
casos estudados.

W
Casos (kg/s) fa | 1o | P(Pa)

Entrada 0,1 0,91 0,1

Saida --- --- | --- 1101325

Onde W é a vazdo massica da
mistura, r, a fracdo massica da agua, r, a
fracdo massica do 0leo e P a pressao de
referéncia.
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Outros dados importantes que foram
definidos na solugdo sao aqueles
relacionados com as propriedades do
fluido e o meio que este esta escoando. O
0leo com densidade de 866.5 Kg/kmol e
viscosidade dinamica 0.014 Pa.s. A agua
com densidade 997 Kg/kmol e
viscosidade dinamica 0.0008899 Pa.s. E a
membrana com porosidade 0.4403 e
didmetro médio dos poros 0.74 pum.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparagdo da Argila
Organolifica — Via Dispersdo Aquosa

Foi realizada a organofilizacdo da
argila Bentonita in natura utilizando o sal
guaternario de amonio, tipo G, em
diferentes concentragbes sao elas: sal
guaternario de 70meqg/100g (14,31369) de
argila, 75meq/100g (15,336Q) e
80meq/100g (16,3584Q), respectivamente
correspondentes a concentracdo de argila
do tipo G via dispersdao aquosa. A
metodologia de preparacdo das argilas
organofilicas foi baseada nos trabalhos
desenvolvidos por Silva [2005].

2.2. Preparacdo da
Organolifica — Via Pasta

O preparo de argila organofilica via
pasta, também foi baseado em estudos
desenvolvidos por Silva [2005]. Para esta
finalidade utilizou-se: 37,769 de argila in
natura, as quais foram misturadas
diretamente ao sal quaternario de amoénio
(SQA), conforme as quantidades
apresentadas, e homogeneizadas
manualmente, sem a utilizacdo de agua.

Para melhor organizacdo dos
resultados e rapida identificacdo das

Argila
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amostras, as mesmas foram codificadas
da seguinte forma:

e ABO70GD Argila Bentogel-V
Organofilizada a 70meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via dispersao aquosa;

e ABO75GD Argila Bentogel-V
Organcofilizada a 75meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via dispersédo aquosa;

e ABO80GD Argila Bentogel-V
Organofilizada a 80meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via dispersao aquosa;

e ABO70GP Argila Bentogel-V
Organofilizada a 70meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via pasta;

e ABO75GP Argila Bentogel-V
Organofilizada a 75meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via pasta;

e ABO80OGP Argila Bentogel-V
Organofilizada a 80meq com Sal
Quaternario Genamin-CTAC50 do
tipo G via pasta;

2.3. Inchamento Foster

O Inchamento Foster foi realizado
com o auxilio de uma proveta com
capacidade volumétrica de 100ml ou
50ml. A andlise dos resultados, foram
feitas de acordo como proposto por
Ramos Vianna et al. [2002], apresentadas
na Tabela 2.

Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Catalise, Adsorcédo e
Biocombustiveis (LabCAB), seguindo
metodologia fornecida pela empresa
BENTONISA BENTONITA DO NORDESTE
SIA.
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Tabela 2 - Relagéo do inchamento e a fixa
obtida na apds a realizacdo do teste.

Inchamento Faixa

N&o-inchamento Igual ou inferior a 2

ml/g
Baixo 3abmllg
Médio 5a 8 mllg
Alto Acima de 8 ml/g

2.4. Difracdo de Raios X

Para a realizacdo do ensaio de
difracdo de raios X a amostra em pé. O
DRX das amostras in natura e
organofilicas foram realizados em um
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 600.

2.5. Teor de Umidade

O teor de umidade foi realizado da
seguinte forma: num vidro reldgio, de
massa conhecida, foi colocado 10,00g da
amostra a ser analisada. O conjunto foi
levado a estufa por duas horas, a uma
temperatura de 100°C, e logo apds
transferido para o dessecador até atingir a
temperatura ambiente. O conjunto foi
pesado, e encontrado o peso da amostra
seca, calculando-se, entdo, o teor de
umidade.

2.6. Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros na regidao do
infravermelho foram obtidos em
comprimentos de onda de 600 - 4000 cm™
e com resolucio de 2 cmt O
equipamento utilizado foi o espectrémetro
Perkin Elmer Precisely modelo Spectrum

400. O ensaio foi realizado no Laboratorio
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de Avaliacdes e Desenvolvimento de
Biomateriais (CERTBIO) da Universidade
Federal de Campina Grande.

2.7. Montagem do Sistema de
Separacdo Oleo/Agua - Tratamento do
Efluente Oleoso

O sistema (esquema mostrado na
Figura 6), projetado para realizar o ensaio
de separagdo Oleo/agua, em escala de
bancada, no qual se mantém o fluxo de
emulsdo continuo e constante durante
todo o experimento.

Agitador

1o ponito
de coleta

Culuna le
scparacio

29 pnln
dc coleta

Bomba
submarsa Culela

da agua
Figura 6 - Esquema do sistema utilizado na
separagao oleo/agua.

Emulsdo
olec/dgua

A analise do efluente tratado foi
realizada no Laboratério de Saneamento
da Universidade Federal de Campina
Grande, em um Espectrofotdmetro 600
Plus, da marca Femto, em comprimento
de onda de 325nm.

2.8. Simulagao Computacional

A geometria do problema € de
acordo coma figura 7, onde de acordo
com as condicdbes de contorno do
problema, pode-se observar que a mistura
agua/0leo em concentragdo a ser
determinada no software passa através
de um meio poroso onde o Oleo sera
retido, de forma que na saida do sistema
se tenha agua com teor de Oleo inferior
em ppm ao que estabelece a
RESOLUCAO 393 DO CONAMA. O
software usado para simulacgéo
computacional da limpeza da &agua se
fundamenta na técnica de volumes finitos,
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a partir da discretizacdo de espaco e
tempo do dominio do escoamento.
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Figura 7 — Representacdo da geometria
retangular e contorno do meio poroso.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Difracdo de Raios-X (DRX)

A figura 8 apresenta a curva de
difracdo de raios-X da amostra ABN-V,
gue visa verificar a existéncia de minerais
acessorios e de argilominerais. Observa-
se gque a amostra natural evidencia a
intensidade mais alta dos picos
caracteristicos de argilas do tipo
esmectitico e se encontram dento da faixa
apresentada pelos argilominerais desse

grupo.

400+
15,66 A

1 - Montmorilonita
300 4 2 - Caulinita
3 - Quartzo

200

Absorbancia

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 8 - Curva de difracao de raios X da
ABN-V

A argila ABN-V é formada por uma
mistura de argilomineral montmorilonita,
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quartzo e caulinita. Apresentando pico
principal a 15,64 A caracteristico da
presenca do argilomineral do grupo
esmectita. Segundo Gopinath [2003] as
argilas bentoniticas apresentam distancia
basal entre 10 A e 15 A, além disso,
observa-se a presenca de quartzo e
caulinita com picos de 4,44 A pico de 3,33
A, respectivamente. Comprovando que a
argila em estudo é uma Bentonita.

Analisando as curvas de difracdo de
raios X apresentados na Figura 9 (a),
notamos o aumento expressivo, de 15,64
A para 26,26 A, 25,88 A, 26,67 A, dos
picos (dgo1) das amostras ABO70GD,
ABO75GD , ABO80GD, respectivamente,
preparadas via dispersao com o sal
guaternario de amonio, evidenciando a
intercalacéo efetiva dos cations
quaternarios de amoénio nas camadas
interlamelares, ou seja, a troca ocorrida
dos ions célcio pelo cation proveniente do
sal, aumentando o espacamento basal
entre as camadas das amostras. As
diferencas nos valores da distancia
interplanar entre as amostras estédo
relacionadas ao tipo de posicionamento e
densidade do cation quaternario de
amonio intercalado.

Os resultados obtidos neste estudo,
comparados com estudos realizados por
Silva (2005), apresentaram um aumento
da distancia basal das argilas bentoniticas
ap6s o tratamento, indicando que o
tratamento com o sal quaternario de
amoOnio promoveu a organofilizacdo da
argila.

Analisando as curvas de difracao
de raios X apresentados na Figura 9 (a) e
9 (b), notamos o aumento ndo muito
expressivo, de 15,64 A da amostra in
natura para 17,94 A, 18,33 A, 18,98 A, dos
picos (dopo1) das amostras ABO70GP,
ABO75GP, ABOS80OGP, respectivamente,
preparadas via pasta com o sal
quaternario de aménio, comparando com
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as preparadas via dispersdao. O 3.2. Espectroscopia na Regido do
distanciamento basal das amostras via Infravermelho por Transformada de
disperséo, foram maiores, concluindo que Fourier (FTIR)

esta apresenta melhores

resultados
guando preparadas em um meio aquoso.

Nas figuras 10 e 11, estdo
apresentados 0s espectros na regido do
infravermelho da amostra in natura, e das
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Figura 9 — (b) Curvas de
difracéo de raios X das
amostras preparadas
via pasta.

Figura 11 — Espectrogramas das
amostras tratadas,

A faixa de bandas entre 470 e 1120

cm?® corresponde & estrutura do
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filossilicato, associada a estiramentos e
deformacgdes angulares do Si-O-Si e Si-O-
Al. Estas vibragbes ocorrem dentro da
estrutura cristalina sem serem afetadas
pelos cations intercalados estando
presentes em todas as argilas. De acordo
com Zhang, et al. [2003], nos espectros
na regiao do infravermelho das amostras
verifica-se o0 aparecimento de bandas.

Bandas compreendidas entre 3633-
3628 cm™ sdo referentes as vibracées de
estiramento do grupo hidroxilas, na faixa
de 1630 cm™ banda caracteristica de
agua adsorvida, os picos caracteristicos
da ligacao Si-O-Si sdo frequentes na faixa
de 1100 — 1040 cm™ e 523 — 525 cm™, na
faixa de 630 cm™ ocorre a ligacdo Al-O e
as camadas octaédricas sao frequentes
nas faixa de 920 cm™, 800 cm™ e 525 cm’
!, A presenca destes picos, nas amostras,
indica caracteristicas de argilas do tipo
esmectitico, estando em conformidade
com os difratogramas de raios-X.

Nas amostras tratadas, podemos
observar dois picos, compreendidos entre
o intervalo de 2850-2930 cm™, sendo
provavelmente correspondente as
vibragcdes do estiramento de CH; e na
faixa de 1480 cm™ correspondente & o
CHs;. Para as amostras tratadas ha
diminuicio da banda referente as
vibragbes de estiramento do grupo
hidroxilas, evidenciando o aumento do
carater hidrofébico das amostras, e a
diminuicAio do  carater  hidrofilico.
Resultados semelhantes foram obtidos
por Silva [2005].

3.3. Teor de Umidade (TU)

Para determinacdo da umidade foi
utiizada a técnica tradicional, onde a
agua é retirada do produto, geralmente
por processo de aquecimento, e o teor de
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umidade é calculado pela diferenca de
peso das amostras no inicio e ao final do
processo. Esta diferenca corresponde a
guantidade de agua retirada.

Resultados do teor de umidade (TU)
para as amostras tratadas e a amostra
natural.

Tabela 3 — Teor de Oleos e graxas
para os efluentes tratados com as
amostras em estudo

Amostra que foi Teor de bleos e
usada no tratamento graxas (ppm)
ABO70GD <0,01
ABO75GD <0,01
ABO80GD <0,01
ABO70GP <0,01
ABO75GP <0,01
ABO8OGP <0,01

Analisando os resultados da Tabela
3 observa-se que as amostras tratadas,
tiveram uma reducdo do carater
hidrofilico, pois apés tratamento com o sal
quaternario de amoénio elas tornaram-se
mais hidrofobicas, o que confirma a
intercalacédo do sal quaternario de amonio
nas lamelas da argila, diminuindo a
capacidade destas absorverem umidade
do meio em que se encontram. A amostra
em sua forma in natura apresenta um teor
de umidade de 12,41 %, apls o0s
tratamentos com diferentes
concentracbes, os teores de umidade
foram de 2,46 %, 3,16 %, 3,04 %, 2,39 %,
242 % e 2,34 %, para as amostras

ABO70GD, ABO75GD, ABOS80GD,
ABO70GP, ABO75GP e ABOS8OGP,
respectivamente.

3.4. Inchamento Foster
Na tabela 4, observam-se os
resultadas do Inchamento Foster.
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Tabela 4 — Resultados do inchamento de
Foster.
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Tabela 5 — Teor de 6leos e graxas para 0s
efluentes tratados com as amostras em estudo.

SOLVENTE / INCHAMENTO (ml/g)
Amostra Agua | Gasolina Diesel Querosene Xileno

ABN 9 1 1 1 1
ABO70GD * 11 9 5 9,5
ABO75GD * 12 7,5 5 10
ABO80GD * 11 7 5 9
ABO70GP * 6,5 2,5 2 4,5
ABO75GP * 7 2,5 2 4,5
ABO8OGP * 7 3 2 4

*N&o foi possivel a medicédo

N&o foi possivel obter os resultados
de inchamento para as amostras tratadas,
guando estas estdo em meio aquoso, pois
estas apoés tratamento diminuem o carater
hidrofilico.

Observa-se os maiores inchamentos
para a gasolina, se destacando as
amostras que foram preparadas pela
metodologia via dispersdo, nas quais
estas foram classificadas como tendo um
alto inchamento, com 11 ml, 12 ml e 11
ml, para a ABO70GD, ABO755GD e
ABOB80GD,respectivamente. Comparando
as amostras preparadas pelas duas
diferentes metodologias, as preparadas
via disperséo tiveram melhores
inchamentos do que as preparadas via
pasta.

Os melhores inchamentos em
ambas as metodologias de
organofilizacdo, foram para os solventes
gasolina e xileno. E o0s menores
inchamentos foram para o querosene.

3.5 Resultados dos efluentes
tratados

Na Tabela 5 estdo apresentados os
resultados para a andlise do teor de 6leos
e graxas no efluente tratado com as
amostras em estudo.

Amostra que foi usada | Teor de 6leos e graxas
no tratamento (ppm)
ABO70GD <0,01
ABO75GD <0,01
ABO80GD <0,01
ABO70GP <0,01
ABO75GP <0,01
ABOS80OGP <0,01

Analisando 0s resultados

apresentados na Tabela 4, tem-se que
todas as amostras trataram o efluente de
1000ppm de concentracdo, de forma que
0S mesmos atingiram concentracao final
menos que 20ppm, conforme determinado
pelo CONAMA.

3.6 Resultados
Computacional

da Simulacéo

Tabela 6 - Adsor¢cdo com o tempo

Oleo Volume Fracéo Tempo (s)
0,0008 30,54
0,0090 36,00
0,0221 44,00
0,0270 53,00
0,0480 81,00
0,0600 106,00
0,0800 150,00
0,0978 230,00

Nota-se claramente pela tabela 6
que ocorre adsorcdo do meio com o
tempo, evidenciando havera diminuicdo
da sua capacidade adsortiva,
demonstrando claramente a importancia
da simulacdo na analise dos dados.
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Figura 12 — Distribuicao da frag&do volumétrica do
oleo em diferentes tempos (a) 0 s, (b) 50 s, (c) 100
s, (e) 250 s.

4, CONCLUSOES

Através da técnica de Difracdo de
Raios-X (DRX), foi possivel confirmar a

P e L obtencdo do material organofilico, uma
vez que, as amostras apOs tratamento
() tiveram o aumento basal, indicando a

efetiva intercalacédo do cation organico do
sal quaternario.
Através da técnica de

Espectroscopia na regiao do
infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), na amostra tratada, observou-se o
: surgimento de dois picos, sendo
provavelmente  correspondentes  as

vibracfes do estiramento de CH, e CH3. E

e o também se observou a redugéo do carater
e hidrofilico.
(c) Verificou-se que a amostra apés

tratada, mesmo esta sendo calcica,
apresentou resultados coerentes no teste
de inchamento Foster. Tendo seu maior
inchamento em gasolina e em xileno.

O efluente apé6s tratamento se
enquadrou na especificacdo da resolucao
430/2011 do CONAMA

4.1 Simulagéo

Assim, devido as propriedades
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absortivas das argilas bentoniticas com
solventes organicos, e pelo seu baixo
custo comparado com outros métodos ja
existentes, esta se apresenta uma
alternativa para o processo de separacao
Oleo/agua.
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