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RESUMO

Os efluentes industriais originados das industrias de ago. faminagdo, Tundigdo, mineragio e acabamento de metais,
se encontram em sua maioria emulsificados. bstas emulsoes sdo normalmente denominadas emulsoes dleo/dgua
(rA) e sido originadas nessas indastrigs atraves do resiriamento ¢ lubrificagio de maguinas etapas necessiras em
diferentes operagdes. A matorias das inddstrias que possuem cmulsoes oleo/dgua em seus tanques de rejeito utilizam
métodos mecdnicos ndo muito elicientes para o retirada destes oleos emulsionados. Uma alternativa para a melhor
refirada desse Oleo seria a desestabilizagdo desta emulsiio ¢ posterior utilizagao de materiais adsorvenles com
alinidade a compostos apolares. Neste caso, fon utthzado a vermiculita hidrofobizada e uma emulsio de agua ¢ acido
oléico, For feito um estudo da eliciéneia de quebra da emulsio avaliando a turbidez da mesma e posteriormente
foram realizados testes de adsor¢do para comparar a eficiéncia da vermiculita hidrofobizada. em uma emulsio
estabilizada ¢ em wma emulsio desestabilizada. tentando assim, disponibilizar métodos mais elicientes para a
separagao de substdncias que se encontram na lorma de emulsdo. Para desestabilizagio da emulsdo toram utilizados
dois sais, um norganico CaCls (Cloreto de Cileio) ¢ um orginico [CHyCH.)y [(NBr (Brometo de tetramelitamonio).,
nas concentragoes de 2% p/v. Suas eficiéneias foram comparadas apos Th e 24h de repouso, O estudo foi realizado a
temperatura ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: vermiculita: emulsio oleo-dgua: desestabilizadores,
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1. INTRODUCAO

Segundo a Organizagio dos Estados Americanos (OEA), as atividades de maior contribui¢ao para esta situagdo sio as
atividades mineiras e metalirgicas. pois utilizam um grande volume de dgua ¢ sdo responsaveis pela liberagio de
grandes volumes de residuos aquosos contendo diversos elementos toxicos (RUBIO F TESSELE, 2002). No caso das
atividades de mineragdo a poluigio das dguas nio se deve somente ao Tato da presenga de reagentes proprios de
flotagdo. mas também, pela presenga de oleos ¢ lubrificantes de outras partes do processamento do mineno. £ estes
reagentes sao entdo langados em bacias de rejeitos normalmente sob a forma de emulsio.

Com o intuito de recuperar estas substancias poluidoras ¢ disponibilizar a recirculagio da dgua nos respectivos
processos. sdo utilizados materiais de agdo adsorvente como a vermiculita hidrotobizada,

O termo vermiculita pode ser utilizado para designar comercialmente um grupo de minerals micieeos constituido por
cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio ¢ aluminio, com ferro ¢ outros elementos, sendo sua
composigdo variavel (GRIM. 1968). Uma representagio geral da célula unitaria do mineral pode ser expressa pela
formula (Mg, Fe) [(SLAIL0 ] [OH 5. 4H,0.

A vermiculita, quando aquecida lentamente, desidrata-se ocasionando o contragio da sua estrutura, Mas. quando a perda
dessas moléeulas de dgua acontece de forma rapida, como num aguectmento brusco a altus temperaturas (entre 800 -
LHO0C). a vermiculita apresenta a propriedade de estoliar, Neste processo, a agua de hidratagio contida entre suas
intercamadas se transforma em vapor, saindo de forma bruta e irreversivel, afastando as lumelas do mineral na diregdo
perpendicular ao plano das placas, provocando um aumento de ate 30 vezes seu volume (GRIM, 1968, LUZ. et al.
2001).

A vermiculita hidrofobizada ¢ produzida a partir da vermiculita expandida com a utilizagio de reagentes como
derivados de silicone segundo processo de hidrofobizagao desenvolvido e patenteado por Marting (1991),

Como existem wvirios tipos de contaminagdo de dgua por compostos apolares. neste trabalho sera estudada a
contaminagdo por meio de enmulsao de dleo em dgua, sendo o oleo utilizado o principal componente dos Gleos vegerais
empregados na flotagao de minérios fosfiticos, o dcido oléico. A tabela | mostra a porcentagem de dcido olcico
presente nos principats oleos vegetais.

Tabela 1. Teor percentual médio de dcido oléico presente nos diferentes Gleos vepetais (ANVISAL 1999y

Oleos Vegetais (Vo) Acido Oléico
Algodio 13,0440
Amendoim 35.0-72.0
Arroz 40,0-50.0
Canola S3.0-70.0
Crirassol 14.0-35.0
Milho 24.0-42.0
Supa 19,0-340.0)
Babugu 9,0-20.0
Coco S0-10.0
Palma 36,0-47.0
Palmiste 12.0-19.0
Oliva 55.0-83.0
Tall vil 593

Na Notagio o dcido oléico € utilizado como um coletor. cuja fungdo principal ¢ alterar a superficic do mineral, gue
passa de cardter hidrofilico para hidrofobico. Este processo ocorre pela adsorgao dos jons do coletor na superlicie do
mineral reduzindo a camada hidratada ¢ tornando possivel a formagio do contato entre o bolha de ar ¢ o mineral
(PERES, 2003),

O dcido oléico ¢ classificado segundo Wills (1992) como sendo uim reagente anionico porque guando dissociado
apresenta carga negativa segundo a equagdo | que representa a dissociagio pa

atcidos graxos em geral.

RCOOH

{ag) H' + RCOO Fguagdo |
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Observa-se que concentragdes do ion carboxiluto (RCOO ), e da espécie molecular (RCOOH), em solugio dependem do
pH da solugdo. Em pH dcido predomima a forma molecular RCOOH, ¢ em pH basico predomina a forma idnica RCOO
(FUERSTENALUL 1985),

2. MATERIAIS E METODOS

Utilizam-se o mineral vermiculita expandido ¢ hidrofobizado de granulometria fina (variando entre 2.0 ¢ 1.0 mm)
originados dos Estados do Piaui (VHFP) ¢ de Goids (VHFG) para a realizagdo dos testes de adsorgdo em uma emulsdo
de oleo em dgua. O oleo utilizado foi o deido olcico, um reagente de importancia na flotagio de minérios fosfiticos.

Inicialmente realizou-se a medida de wrbidez para comprovar a estabilidade da emulsao que foi formada apenas pela
agitagdo mecanica sem adigdo de nenhum estabilizador. Foram realizados testes de desestabilizagio com diferentes sais,
sendo eles Cloreto de ealeio, Bromelo de tetrametilaménio ¢ Sulfato de aluminio. com a finalidade de averiguar qual
seria mais eficiente quando aplicado & emulsdo formada anteriormente. Posteriormente foram realizados os testes de
adsorgdo com o mineral vermiculite. Todos os testes foram realizados & temperatura ambiente ¢ em pH 6. Os
procedimentos para cada ctapa eitada anteriormente sio deseritos abaixo.

2.1. Estabiliza¢io da emulsdo d6leo-agua

Em 100mL de dgua deionizada adicionou-se 0,.250g de deido oléico. Em um agitador magnético da marca QUIMIS
modelo 261 .2, agitou-se o Oleo ¢ a dgua vanando o tempo de agitagdo em 5, 10, 15, 20, 25, 30 minutos, para promover a
formagio da emulsio. Apos a claboragio da emulsdo, em um espectofotometro da marca MERCK modelo SQ 118,
realizou-se medidas de wrbidez da emulsdo logo apos a sua formagdo ¢ apos 1h, 3h, 5h. 6h, ¢ 21h de repouso.

2.2, Desestabilizacdo da emulsio dleo-dgua

Apos a elaboragao da emulsio estavel, (obtida pela andlise de turbidez). adicionou-se o desestabilizante no sistema
deserito no item acima em uma concentragdo de 2.0% piv. Apos a adigio do desestabilizador foi feita a medida da
turbidez da emulsdo apos 30minutos, 1 hora e 24 horas. Para comparagio dos resultados de turbidez tambheém foi
realizado um teste sem o adigio de desestabilizador,

2.3. Adsorcio apos desestabilizacio da emulsido oleo-dgua

Sobre o conjunto desestabilizado deserito anteriormente ¢ o branco foram adicionados 0.500g do adsorvente. A mistura
foi mantida sob agitagao branda, através de mesa agiadora por tempo determinado. Apos este tempo, separou-se a fase
solida da fasc aguosa através de filtragiio a pressio reduzida. A fase solida (adsorvente e oleo) toi seca durante 5 horas a
uma temperatura de 50°C. Apds este tempo deixou-se este material atingir a temperatura ambiente ¢ procedeu-se a
pesagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estabilidade da Emulsio

Os testes envolvendo emulsoes exigiram micialmente uma avaliagio dua estabilidade da emulsdo, neste caso foi
necessario realizar testes para estabelecer um tempo para formagao de uma emulsio estavel. Para a realizagio dos testes
de wrbidez que indicariam a estubilidiade da emulsio (o1 necessario utilizar a quantidade de 0.250g de dcido oléico.

devido ao limite de detecgdo do aparelho. Para uma quantidade maior de dcido oléico nao foi possivel realizar a medida
de wrbidez.
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Tabela 2. Vanagdo do turbidez com o tempo de
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itagdo para formagiio da emulsio.

Turbidez (NTU)

Femp 5" agitagio 10" agitagio 15" agitagio 20" agitagio 25" agitagio 30" agitacio

002 237 270 327 393 331 432

| 228 274 328 426 329 435

3 213 244 206 in2 328 425

5 204 237 292 in 36 416

6 203 2158 274 342 303 420

21 151 147 267 361 300 378

Variacio da turbidez (NTL) 56 123 60 32 3l 54

Turbidez (NTU)
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——— 30 minutos de agitagao

Figura 1. Vanagdo da turbidez em diferentes tempos de agitagio da emulsio.

Os resultados mostrados na tabela | ¢ ilustrados na figura 1 mostram gue apos um tempo de 21 horas de descanso o
emulsdo apresentou uma menor turbides em relagio a twrbides micial em todos os tempos de agitagdo, porém, a menor
variagdo da turbidez ocorreu para um tempo de agitagio zual a 25 minutos; indicando a tormagio de uma emulsio mais

estavel,

3.2. Desestabilizacio da emulsio

Apos a determinagdo do melhor tempo para formagio de uma emulsao procurou-se refacionar a capacidade de adsorgio
da vermiculita em uma emulsdo estavel ¢ em uma emulsio desestabihizada, Para os testes de desestabilizagio foram
utilizados trés diferentes desestabilizadores.

Tabela 3. Valores de turbides para diferentes desestabilizadores.

Tempo de medigio de turbider

Desestabilizadores 0,0Zh 0.5h Ih 2dh
CaCls 394 33| 329 3
Ci HyNBr 192 153 331 i3
Al(SOy), 42 379 359 8S

Muedida de turbidez (NTU)
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Figura 2. Desestabilizagdo da emulsdo oleo dgua utilizando diferentes desestabilizadores.

A literatura relata alguns  desestabilizadores de  eficiéneia comprovada e de facilidade em  aquisicio  para
desestabilizagio de emulsdes. Foram selecionados, para este trabalho, os sais cloreto de caleio (CaCly) segundo Rios et
al. (1998): e cloreto de tetrametilamonio (C Hy NBr) segundo Jansson ¢ Pes (1994): ¢ o sulfato de aluminio
(ALISOL):) que ¢ um sal amplamente empregado em estagoes de tratamento de agua com a fungdo de coagulante.

Dentre os trés reagentes ulilizados o clorcto de ealeio e o cloreto de tetrametilamonio apresentaram comportamentos
semelhantes quanto a turbidez medida apos 30 ming 1h ¢ 24h. Os dois reagentes tiveram a turbidez diminuida com o
passar do tempo, indicando gue a emulsdo estava desestabilizando mais rapidamente do que com a utihizagdo do sulfato
de aluminio. Apos a obtengio desses resultados utilizamos o reagente CaCls que apresentou melhor eficiéncia na
desestabilizacao para realizaciio dos testes de adsorgdo, Os resultados de adsorgdo utilizando este desestabilizante sd3o
mostrados na tabela 4 ¢ na lpura 3.

Tabela 4. Quantidade de dcido oléico adsorvido utilizando CaCls como desestabilizador.

Adsorvente Q (g) Apos Lh de repouso Q) (g) Apos 24h de repouso
VHFP 0,208 0,221
VHFP branco 0,190 0,163
VHFG 0,206 0,201
VHFG branco 0,176 0,166

Q) = Quantidade de dcido oléico adsorvido em 0.500g de adsorvente.
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Figura 3. Quanudade de acido oléico adsorvido em VHFP (1) ¢ VHFG (b) utilizando CaC'l, como desestabilizador.

Atraves destes resultados desceritos acima na tabela 4 ¢ na figura 3. nota-se que lanto apos Th de repouso quanto apos
24h de repouso a emulsio que continha o sal cloreto de caleio, ou seja, a emulsio desestabilizada apresentou mator
quantidade adsorvida de dcido oléico do que a emulsao padrio (emulsio sem sal). estavel. Este comportamento for
semelhante para as duas vermiculitas hidrofobicas a de Goids ¢ do Plaui.

Vale a pena salientar que nos graficos da figura 3 ocorre uma baixa adsorgio de acido oléco apos 24h comparando com
Th. Neste caso ocorre uma inversdo de quantidade adsorvida, pois se para 24h de repouso tem-se um decréscimo de
turbidez como mostrado na figura 2 esperava-se que a adsorglio fosse maior o que nio ocorrew. Procurando entender
esse comportamento foi realizado o mesmo teste de adsorgiio para o cloreto de tetrametilamonio, porém apenas para
uma vermiculita hidrofobica, somente para averiguar s¢ o problema seria devido ao sal utilizado. = os resultados sdo
apresentados na tabela S ¢ na figura 4.

Tabela 5. Quantidade de dcido oléico adsorvido wtilizando C Ha NBr como desestabilizador,

Tempo de repouso (h) Q (/e) para VHEG
1 0.422
I (hranco) 0.369
24 .40
24 (branco) ),35%

) — Ciantidadye de dcido oo adsoryido em LS00 de VITFG
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Figura 4. Quantidade de dcido oléico adsorvido em VIFG utilizando C 01, NBr como desestabilizador,

E o comportamento de adsorgio para este sal organico ¢ o mesmo do anterior. ou seja, apos 24h a quantidade adsorvida
se apresenta ligeramente menor que apos 1h de repouso.

4. CONCLUSAO

O estudo exploratorio mostri que a desestabilizagio de emulsdes ¢ um caminho adequado para a limpeza de dgua
contaminada com baixos teores de oleo. uma vez que os metodos mecinicos ndo sao muito eficientes. Os sais Cloreto
de cileio e Brometo de tetrametilamonio mostraram-se bastante eficientes como desestabilizadores. A desestabilizagdo
da emulsio proporcionou um consideravel aumento na adsorgdo pela vermiculita hidrofobizada.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANVISA - AGENCIA NACIONAL DFE VIGILANCIA SANITARIA. Resolugiio n" 482, de 23 de sctembro de 1999,
Disponivel em: <http: www.anvisa.gov.br/legis/resol/ 482 99 hum-. Acesso en: 15 jun. 2004,

Fuerstenau, D.W. Chemistry of Notation. New York: Society of Mining Engineers. 1985,
Grim. R, E. Clay mineralogy. 2. ¢d. New York: MeGraw-Hill. 196K, 596p.

Jabsson. M.; Pes, MUAL Demulsification of dilute oil'water emulsions with organic electrolytes. Journal of colloid and
interface science, 163, p. 512-514, 1994,

Luz. A. B.etal. UBM  Unido Brasileira de Mincragio. In: SAMPAIQ, 1. A LUZ, A, B, LINS, F_F. (Ed.). Usinas de
Beneticiamento de Minérios do Brasil. Rio de Janciro: CETEM/MUT, 2001, p.377-382.

Martins, 1. Processo aperfeigoado de hidrofobizagdo de vermiculita expandidi. BR n® P1 900405, 8 ago.1990, 25 fev,
1991,

Peres, ALLLC. Flotagdo. Notas de aula da disciplina Flotagdo da Pos Graduagio em Engenharia Mineral. Departamento
de Engenharia de Minas/UFOP, Ouro Preto, 2003,

Rios. G. et al. Destabilization of cutting vil emulsions using morganie salts as coagulants. Colloids Surfaces A:
Phivsicochemistry and Engineering Aspects. 138 p, 383-380. 1098,

Rubio, J.: Tessele. F. Processos para o tratamento de efuentes na mineragao. In: LUZ, AB. et al. (Ed.). Tratamento de
Minerios. Rio de Janeiro: CETEM. 2002 p.639-700.

Wills. B.AL Mineral processing technology. 5. ed. New York: Pergamon Press. 1992, 835p.

567



