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RESUMO 

Os ctlucntes industriais originados das industrias de aço. laminação. fundição. mineração e acabamento de metais, 
se encontram em sua maioria cmulsiticados. l'stas emulsiies são normalmente denominadas emulsiics óleo/água 
(O; A) e são originadas nessas indústrias através do resfriamento e lubrificação de máquinas etapas necessárias em 
diferentes operações. A maiorias das indústrias que possuem emulsiics óleo/água cm seus tanques de rejeito utilizam 
métodos mecânicos não muito eficientes para a retirada destes óleos emulsionados. Uma alternativa para a melhor 
retirada desse óleo seria a desestabilização desta emulsão c posterior utilização de materiais adsorventes com 
afinidade a compostos apoiares. Neste caso, hJi utilizado a vcrmiculita hidrofohizada e uma emulsão de água c ácido 
oléico. Foi feito um estudo da cliciência de quehra da emulsão avaliando a turbidcz da mesma e posteriormente 
foram realizados testes de adsorção para comparar a cticiência da vcnniculita hidrofobizada, em uma emulsão 
estabilizada c cm uma emulsão desestabilizada. tentando assim, disponibilizar métodos mais elicientes para a 
separação de substâncias que se encontram na forma de emulsão. Para desestabilização da emulsão foram utilizados 
dois sais. um inorgânico CaCI 2 (Cloreto de Cálcio) c um orgânico lCH,(CH 2h]4NBr (Brometo de tctramclitamônio), 
nas concentrações de 2'Y., p/v. Suas eficiências fúram comparadas após I h e 24h de repouso. O estudo foi realizado a 
temperatura ambiente. 

PALAVRAS-CHAVE: vermiculita: cmulsüo óleo-água: desestahilizadores. 
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I. INTRODUÇÃO 

Segundo a Organização dos Estados Americanos (OEA), as atividades de maior contribuição para esta situação são as 
atividades mineiras e metalurgicas . pois utilizam um grande volume de úg ua c são rcsponsúvcis pela liberação de 
grandes volumes de resíduos a4uosos contendo diversos elementos tóxicos (RUBlO F. TESSELE, 2002). No caso das 
atividades de mineração a poluição das águas não se deve somente ao J:tto da presença de reagentes próprios de 
!lotação. mas também. pela presença de óleos c lubrificantes de outras parles do processamento do minério. E estes 
reagentes são então lançados cm bacias de rcjcitos normalmente sob a forma de emulsão. 

Com o intuito de recuperar estas subst~incias poluidoras c disponibilizar a rccirculaçào da úgua nos respectivos 
processos, são utili zados materiai s de ação adsorvcntc <:omo a venniculita hidrol(>hi zada . 

O lermo vermiculila pode ser utilizado para designar comercialmente um grupo de minerais midceos wnstituido por 
cerca de dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e alumínio. com ferro c outros elementos. sendo sua 
composição variável (GRIM , 196X). Uma representação geral da célula unitária do mineral pode ser expressa pela 
fórmula (Mg,Fe)1[(Si,AI)40 10][0H]c.4H 20 . 

A vermiculita, quando aquecida lentamente. desidrata-se ocasionando a contraçào da sua estrutura. Mas. quando a perda 
dessas moléculas de água acontece de forma rápida, como num a4uccimento brusco a altas temperaturas (entre llOO -
1100°C). a venniculita apresenta a propriedade de csfoliar. Neste processo, a água de hidratação contida entre suas 
intercamadas se transforma em vapor. saindo de forma bruta e irrcvcrsivcl . at~1stando as lamelas do mineral na direçào 
perpendicular ao plano das placas, provocando um aumento de até 30 vezes seu volume (GRIM. 196R; LUZ. ct ai. 
2001). 

A vermiculita hidrofobi zada é produzida a partir da vermiculita expandida com a utili zação de reagentes como 
derivados de silicone segundo processo de hidrofobizaçào desenvolvido c patenteado por Martins ( 1991 ). 

Como existem vários tipos de contaminação de água por compostos apoiares. neste trabalho serú estudada a 
contaminação por meio de emulsão de óleo cm água. sendo o óleo utilizado o principal componente dos óleos vegetais 
empregados na !lotação de minérios li1sfáticos. o ácido oléico. A tabela I mostra a porcentagem de ácido o léico 
presente nos principais óleos vegetais. 

Tabela I. Teor percentual médio de ácido oléico presente nos diferentes óleos vegetais (ANVISA. 1999) 

Oleos Ve.~:,etais 

Algodão 
Amendoim 

Arroz 
C anoJa 
Girasso l 

Milho 
Soja 

Babaçu 
Coco 
Palma 

Palmistc 
Oliva 

Ta ll oil 

~Acido Oléico 

13 .0-44,0 
35 ,0-72 ,0 
40,0-50,0 
53.0-70.0 
14.0-35 .0 
~4.0-42 .0 

19.0-30.0 
9.0-20,0 
5.0-10.0 
J(,,0-47.0 
12 ,0-19.0 
55.0-XJ .O 

59,3 

Na !lotação o acido o léico é utili zado como um colctor. cuja funçüo principal é alterar a supcrtlcic do mineral. que 
passa de caráler hidrofílico pa ra hidrofóhico. Este processo ocorre pela adsorçüo dos ions do colctor na superlicie do 
mineral redu zindo a camada hidratada c tornando possível a fonmtção do contalo entre a bolha de ar c o mineral 
(PERES, 2003). 

O ácido oléico é classificado segundo Wills ( 1992) corno sendo um reagente aniônico porque quando dissociado 
apresenta carga negativa segundo a equação I que representa a dissociaç•io para úcidos graxos em geral. 

RCOOHcaql H ' + RCoo- Equação I 
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Observa-se que com:cnlraçôcs do ion ca rboxilato (R COO"), c da cspécic molecula r (RCOOH), cm so lução dependem do 
pH da sol ução. Em pH úcido predomina a t<mna nwlccul ar RCOOH. c cm pH básico predomina a f(mna iónica RCO(Y 
(FUERSTENAU. I<JX5). 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Li tili zam-sc o minera l vcrm iculita expandido c hidrofobizado de granulometria fina (variando entre 2,0 c I ,O mm) 
originados dos Estados do Piauí (VHFP) c de Goiás (VHFG) para a reali 7.açào dos testes de adsorçào cm uma emulsão 
de ôleo cm água. O óleo utili zado foi o ácido olé ico, um reagente de importância na !lotação de miné rios fosfilti cos. 

Inicialmente reali zou-se a medida de lurbidcz para comprovar a estabilidade da emulsão que foi f(lrm ada apenas pela 
ag itação mecànica sem adição de nenhum estabi lizador. Foram realizados lestes de desestabili zação com diferentes sais, 
sendo dcs Cloreto de cálcio, Brorm:to de lelramctilamônio c Sulhltn de alumínio, com a linalidadc de averiguar qual 
seria mais elicicnle quando aplicado à emulsão formada anteriormente. Posteriormente foram reali zados os testes de 
adsorçào com o mineral venniculita. Todos os testes ftlram realizados à lemreratura am biente e em pH 6. Os 
procedimentos para cada etapa citada anteriormente são descritos abaixo. 

2.1. Estabilização da emulsão óleo-água 

Em I OOmL de ;igua deion izada adicionou-se 0,250g de úeido oléico. Em um ag itador magnético da marca QU I MIS 
modelo 261.2, agitou-se o óleo c a úgua variando o tempo de agitação cm 5. I O, 15, 20, 25, 30 minutos, para pro mover a 
formação da emulsão. Após a elaboração da emulsão. cm um cspcctofotômctro da marca M ERCK modelo SQ I I X, 
rea li zou-se medidas de lurbidcz da emulsão logo após a sua formação c após I h, 3h, 5h, 6h, e 2 1 h de repouso. 

2.2. Desestabilização da emulsão óleo-água 

Após a e laboração da emulsão estável, (obtida pela aná lise de turbide1.) , adicionou-se o dcscstabilizante no sistema 
descrito no item aci ma cm uma concentração de 2,0'Y., p/v. Após a adição do desestabilizador foi feita a medida da 
turbidez da emulsào após 30rninutos, I hora e 24 horas. Para comparaçào dos resultados de turb idez também foi 
rea lizado um teste sem a adição de desestabilizador. 

2.3. Adsorção após desestabilização da emulsão óleo-água 

Sobre o conjunto desestabili zado descrito anteriormente c o branco foram adicionados 0,500g do adsorvenlc. A mistura 
foi mantida sob agitação branda, através de mesa agitadora por tempo determinado. Após este tempo, separou-se a fítse 
sólida da fase aquosa através de filtração a pressão reduzida. A fase só lida (adsorvenlc c óleo) foi seca durante 5 horas a 
uma temperatura de 50°C. Após este tempo deixou-se este material atingir a temperatura ambiente e procedeu-se a 
pesagem. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Estabilidade da Emulsão 

Os testes envolvendo emulsões ex igi ram inicialmente uma ava liação da estabilidade da emulsão, neste caso foi 
necessário reali za r lestes para estabelecer um tempo para formação de uma emulsão estável. Para a rea li zação dos testes 
de turb idcz que indicariam a estabilidade da emulsão ltli necessário utili zar a quant idade de 0,250g de ácido oléico. 
devido ao limite de detecção do aparelho. Para uma quantidade maior de ácido oleico não to i possível rea lizar a medida 
de turbidez. 
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Tabela 2. Variação do turhidez com o tempo de agitação para túnnaçiio da .:mul sào. 

Tempo (h) Turbidez ~NTLJ~ 

5' aGita~ão 10' aGita~ão 15' aGita~ão 20' aGita~ão 25' agita~ão 30' agita~ão 
0.02 237 270 317 393 331 432 

I 22X 274 32X 426 329 435 
3 213 244 296 3X2 32X 425 
5 204 23 7 292 372 3 16 416 
6 203 215 274 342 303 420 

2 1 I XI 147 267 36 1 300 37R 

Varia~ão da turbidez (NTLJ) 56 123 60 32 31 54 
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Figura I. Variaçàt> da turbidez em diferentes tempos d.: agitação da emulsão. 

Os resultados mostrados na tabela I e ilustrados na figura I mostram LJUC após um tempo de 2 1 horas de descanso a 
emulsão apresentou uma menor turbidcz cm relação a turbidc/ inicial cm todos os tempos de agitação, porém, a menor 
variação da turbidcz ocorreu para um tempo de agitação igual a 25 minutos: indicando a formação de uma emulsão mais 
estável. 

3.2. Desestabilização da emulsão 

Após a determinação do melhor tempo para fonnaçào de uma emulsão procurou-si! relacionar a capacidade de adsorçào 
da vermieulita cm uma emulsão estável c cm uma emulsão desestabilizada. Para os testes de desestabil ização foram 
utilizados três diferentes desestabi li zadores. 

Tabela 3. Va lores de turbidez para d iferentes desestabilizadores . 

Desestabilizadores 

CaCI 2 

C",H v.NI::lr 
AI 2(SO"); 

0 ,02h 
:194 
392 
422 

Tcmr_o de medição de turbidcz 

0.5h I h 24h 

351 329 :1 1 
35.1 .n 1 .13 
379 359 X5 

Medida de turbidcz (NTlJ) 
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0.02 0,5 

Tempo de repouso (h) 

24 
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o C16H36NBr 
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Figura 2. Desestabilização da .:mu lsào óleo úgua utilizando d iferentes desestabi lizadores. 

A lit erat ura rel ata alguns desestabilizadores de eficiência comprovada e de fàcilidadc em aqui sição para 
desestabil ização de emulsôcs. Foram se lecionados. para este trabalho, os sais cloreto de cálcio (CaCU segundo Rios et 
a i. ( 1 99~): e cloreto de tetramctilamônio (C~r, H .",NBr) segundo Jansson c P.:s ( 1994); c o sul fato de a lumínio 
(A I ~(SO.J,) que é um sa l amplamen te empregado cm estações de tratamento de úgua com a fu nção de coagulante. 

Dentre os três r.:age ntes utili zados o cloreto de cálc io e o c loreto de tetrametilamônio apresentaram comportamentos 
semelhantes qualllo a tu rbidcz medida após 30 min, f h c 24h. Os dois reagentes tiveram a turbidez dimi nuída com o 
passar do tempo, indicando que a emu lsão .:stava des.:stabilizando mais rapidamente do que com a utili zação do su lfàto 
de alumínio. Após a obtenção desses resultados utili zamos o reagente CaC I ~ que apresentou melhor eficiência na 
desestabi li zação para reali zação dos testes de adsorçào. Os resultados de adsorçào utili zando este desestabili zantc são 
mostrados na tabda 4 e na figura 3. 

Tabela 4. Quant idade de úcido olé ico adsorv ido ut ili zando CaCI~ como desestabi li zador. 

Adsorvente 
VH FP 

VHFP branco 
VHFG 

VHFG branco 

Q (g) Após I h de repouso 
0.20X 
0,190 
0,206 
O, 176 

Q- Quantidade dt• ácido oléico adsurvido em 0.500~ dl· adsorvent('. 
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Q (g) Após 24h de repouso 
0,22 1 
0,163 
0,20 1 
0,166 
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0,280 

0,210 

0,140 

0,070 

0,000 

0,280 

0,210 

0,140 

0,070 

0,000 

1h 

Tempo de repouso (h) 
(a) 

24h 

Tempo de repouso (h) 
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~VHFP 

E~ VHFP Branco 

lli!VHFG 

• VHFG Branco 

a~VHFP 

ea VHFP Branco 

EJVHFG 

• VHFG Branco 

Figura 3. Quan tidade de ácido oléico adsorvidu cm VHFP (a) c VHFCi (h) utilizando CaCI2 como desestabili zador. 

Através destes resultados descritos ac ima na tabe la 4 c na fi gura 3. nota-se qu.: tanto após I h de repouso quanto após 
24h de repouso a emulsão que continha o sal dorcto de cálcio. ou seja, a emulsão desestab ili zada apresentou maior 
quantidade adsorv ida de ácido oléico do que a emulsão padrão (cmulsiio sem sa l). estáve l. Este comportamento fo i 
semelhante para as duas vermiculitas hidro fó bicas a de Cioiás c do Piauí. 

Vale a pena salientar que nos gráfi cos da fi gura 3 ocorre uma baixa adsorçào de ác ido oléico após 24h comparando com 
I h. Neste caso ocorre uma inversão de quantidade adsnrvida. pois se para 24h de repouso tem-se um decrésc imo de 
turbidez como mostrado na figura 2 esperava-se que a adsorçào fosse maior o que não ocorreu. Procurando entender 
esse comportamento foi reali zado o mesmo teste de adsorção para o cloreto de tctrarneti lamônio. por.:m apenas para 
uma vermiculita hidrofobica. somente para averiguar se o problema seria devido ao sa l utilizado. E os result ados são 
apresentados na tabela 5 c na figura 4. 

Tabela 5. Quantidade de ácido oléico adsorvido utilizando C 11JI",NBr como des..:stabilizadnr. 

Tempo de repouso (h) 

I 
I (branco) 

24 
24 (branco ) 

Q (~ara VHFCi 

0.422 
0,369 
0.409 
OJ5X 

() - ()unntidadL· i.k' ÚL'ÍdP oiL'in1 ;!(!sorvido l'lll 0. ~00~ 1.k V Il H i. 
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Figura 4. Quan ti dade de úcido oléico adsorvido em VI l FC i utilizando C 11,1 I1r,NB r como desestabi lizador. 

E o comportamento de adsorçüo para este sa l orgânico é o m..:smo do anterior. ou seja, após 24h a q uantidade adsorvida 
se apresenta ligeiramente me nor que após I h de repouso. 

4. CONC LUSÃO 

O estudo exp loratório mostra que a dcscstahi li zaçào de emu lsôes é um caminho adequado para a limpeza de úgua 
contaminada com baixos teores de ó leo. uma vez que os métodos mecânicos não são muito eficien tes. Os sais C loreto 
de d lcio c Brometo de tctramctilamônio mostraram-se bastante cflc icntt:s como desestabil izadores. A desestabil ização 
da emulsão proporcionou um considerúvd aumen to na adsorção pela vcrm icu lita hidrofobizada. 
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