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Utilizac&o da vermiculita hidrofobica modificada com 6leo de mamona
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Use of castor oil-modified hydrophobic vermiculite as a potential
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RESUMO

A contaminagdo quimica da agua vem crescendo exponencialmente a cada ano, advindo de inddstrias
téxteis, petroliferas e de residuos oleosos. Com as consequéncias dos efluentes liquidos, surge a cada
dia a necessidade de um maior tratamento dos cursos d’agua e, na busca por mecanismos capazes de
descontaminar a agua, a adsorcao se mostra muito eficiente por permitir alta seletividade, recuperacao
e reutilizacdo. A vermiculita ¢ um mineral argiloso que, modificada, se torna eficiente na adsorcao de
materiais organicos, por apresentar propriedades como bom custo beneficio, porosidade e elevados
valores de area superficial especifica. Tal modificacdo pode ser feita utilizando o 6leo de mamona, por
se tratar de um 6leo de facil acesso e de bom custo beneficio. Dessa forma, o objetivo do trabalho
envolve o teste da eficiéncia da vermiculita expandida e hidrofobizada com 6leo de mamona. A
comprovacdo de eficiéncia do material hidrofobizado, foi realizada através de testes de cinética e
determinacdo da isoterma de adsorcdo, comparando-as aos modelos ja existentes. As analises
indicaram que a vermiculita exapandida e hidrofobizada com 6leo de mamona apresentou uma
adsorcdo de 99,56 % do componente oleoso, sendo esta adsor¢do através do mecanismo de
quimissor¢do em monocamada.
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ABSTRACT

Chemical contamination of water has been growing exponentially each year from the textile, oil and
oil waste industries. With the consequences of liquid effluents, there is a daily need for greater
treatment of watercourses and, in the search for mechanisms capabe of decontaminating water,
adsorption is very efficient because it allows high selectivity, recovery and reuse. Vermiculite is a
clayey mineral that, modified, becomes efficient in the adsorption of organic materials, as it has
properties such as good cost benefit, porosity and high values of specific surface area. Such
modification can be made using castor oil because it is an easily accessible and cost-effective oil. Thus,
the objective of the work involves testing the efficiency of expanded and hydrophobized vermiculite
with castor oil. The efficiency of the hydrophobized material was verified by kinetics tests and
determination of the adsorption isotherm, comparing them to the existing models. The analyzes
indicated that the castor oil exapandated vermiculite showed 99.56% adsorption of the oily component.

Keywords: Adsorption, Decontamination, Vermiculite, Castor Oil, Hydrophobization, Oils and
Greases.

1. INTRODUCAO

Giordano (2004) descreve que a industria utiliza uma grande quantidade de agua em
seus diversos processos industriais, em lavagem dos maquinérios, tubulacdes e pisos,
conjuntamente com a evaporagdo ou incorporacdo ao produto. Dessa forma, a agua volta
contaminada por rejeitos industrias aos seus corpos receptores, originando efluentes liquidos
Schons (2008) relata que os poluentes mais prejudiciais ao meio ambiente sdo aqueles
derivados do petroleo, uma vez que geram emulses com a &gua, formando uma pelicula
insoltvel em sua superficie, impedindo assim trocas gasosas, penetracdo de luz e prejudicando
processos de respiracdo e fotossintese.

Oliveira (2015) ressalta que 0 processo mais utilizado para a descontaminacao de lencdis
freaticos e rios é o de adsor¢do, principalmente devido a utilizacdo de adsorventes naturais,
em que alguns sdo obtidos de subprodutos da indUstria e da agricultura. Um dos materiais
empregados é a vermiculita, um argilomineral que possui entre suas propriedades, elevados
valores de area superficial especifica, carga superficial negativa, porosidade e bom custo
beneficio como descrito por Urgate, Sampaio e Franca (2008). Sendo assim, a vermiculita é
um material acessivel e adequado para ser usado como adsorvente.

Por se tratar de uma argila hidrofilica deve-se realizar processos no material para que se
torne seletivo aos derivados do petroleo. O método empregado € chamado de hidrofobizacéo,
que consiste na utilizacdo de um agente orgéanico dissolvido, com o objetivo de tornar o

material seletivo a contaminantes de mesma origem quimica. Conforme Medeiros (2018) o
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6leo de mamona, se mostra um agente hidrofobizante interessante por possuir alta densidade,
boa viscosidade e solubilidade em solventes de média polaridade.

Visto os problemas enfrentados, como a diminuic¢do dos danos ambientais causados por
contaminantes de origem petrolifera, surge a necessidade de retira-los dos cursos d’agua. A
vermiculita hidrofobizada com 6leo de mamona, demonstra ser um adsorvente potencial, na

remocao de tais compostos.

2. METODOLOGIA

O preparo das amostras de vermiculita foi dividido em duas etapas, sendo selecdo
granulométrica e purificacdo das impurezas; expansdo da area especifica do material por
lixiviacdo; e o processo de hidrofobizagéo.

A amostra de vermiculita, passou por uma separacao granulométrica, através de peneiras
Serie Tyler, optou-se pela utilizacdo de particulas de diametro médio de 2,0 mm nos demais
testes e andlises. Tal material foi lavado com agua corrente para retirar as impurezas, secando
na estufa a temperatura de 100 °C, por um periodo de 24 h.

Com o objetivo de aumentar ainda mais a area superficial especifica do material, foi
realizado um processo de expansao, por meio da lixiviacdo das amostras com acido cloridrico
(HCI) 0,50 mol.L-1, na proporgdo de 10,0 mL de acido por grama de vermiculita. O processo
ocorre sob agitacdo constante e temperatura 80 £ 5 °C, até a total evaporagdo do acido. Para a
neutralizacdo da amostra, foram utilizados 250,0 mL de bicarbonato de sédio (NaHCO3)
16.000,0 mg.L-1, em contato por 10 min. Ap6s o periodo estipulado, a amostra é lavada com
agua destilada corrente, para retirada do excesso de solucédo e seca na estufa a temperatura de
100 °C durante 24 h.

Apbs os procedimentos de lavagem e lixiviacdo realizou-se 0 processo de
hidrofobilizacdo com 6leo de mamona, para que o material se tornasse seletivo ao
contaminante (6leos e graxas), na propor¢do de 10% em relacdo a massa da amostra de
vermiculita. Para melhor adequacdo e aderéncia ao material o 6leo foi dissolvido em
cloroférmio P.A na proporcdo de 1,57 mL do solvente para cada grama do material. As
amostras foram deixadas em repouso na capela de exaustdo até total evaporacéo do solvente.

Para atestar o poder adsortivo da amostra de vermiculita hidrofobizada com dleo de
mamona, foram realizados testes de cinética de adsorcdo e criacdo da isoterma, conforme

metodologias abaixo.
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2.1 CINETICA DE ADSORCAO

Primeiramente foi elaborada uma curva de calibracdo contendo cloroférmio e 6leo
diesel, utilizando-se o espectrofotdmetro UV/visivel modelo UV-5100 da marca Global Trade
Technology, com um comprimento de onda 244,500 nm. O software utilizado foi 0 UV Basic
V1 40.0.

Amostras contendo 0,10 g de vermiculita ja hidrofobizada e 50,0 mL de emulséo 6leo
diesel e &gua (1.000 mg.L-1) foram expostas a agitacdo mecénica em um shaker, marca Tecnal
TE-424, durante um periodo total de 04 h.

Submeteram-se as amostras ao processo de extracdo liquido-liquido, retirando duas
aliquotas, de cada amostra, com 10 mL de cloroformio P.A. que posteriormente foram
transferidas para baldes volumétricos de 25,0 mL completando o volume até o menisco com
0 solvente. Leituras no espectrofotobmetro UV/vis foram realizadas a cada 30 min, sobre a
curva de calibracdo pré-estabelecida para quantificacdo da adsorcdo do 6leo pelo material

hidrofobizado.

2.2 ISOTERMA DE ADSORCAO

A criacdo da isoterma tem como objetivo a comprovacdo do processo adsortivo e as
interacbes entre adsorvente e o adsorbato, quando comparada as isotermas ja pré-
determinadas, como a de Langmuir e a de Freundlich, conforme Equacdo 1 e Equacédo 2,

respectivamente.

_9naKLCe
1+K,C,
(1)
g, =K.C/"
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O processo consiste em adicionar 0,10 g de vermiculita expandida hidrofobizada em
contato com 50,0 mL de emulséo 6leo e 4gua, em diferentes concentragdes (variando de 500
a 16.000,0 mg.L-1). Quando o equilibrio de adsorcéo é atingido, temos a concentracéo final
do soluto na solugéo e a capacidade de adsorc¢ao do adsorvente.

As amostras sdo expostas a temperatura ambiente e rotacdo de 120 rpm no shaker,
durante um intervalo de 04 h. Apos esse periodo, as amostras sdo filtradas e os liquidos

resultantes sdo submetidos ao processo de extragcdo liquido-liquido, como procedimento
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descrito no item 2.1, e lidos no espectrofotdmetro UV/vis para obter as concentracdes finais

das substancias de interesse.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra de vermiculita utilizada nas demais andlises e para comprovacdo do poder
adsortivo, possui granulometria de 2,0 mm. A mesma foi expandida utilizando-se HCI na
concentracdo de 0,50 mol.L-1 e percentual de hidrofobizacg&o real de 9,8% de 6leo em relacéo
a massa da argila.

A partir dos resultados obtidos no teste de cinética, plotou-se o grafico g (mg.g-1) versus
tempo (min), a partir da Equacéo 3. Notou-se que o material possui alto percentual de adsorgéo
de bleos e graxas (99,65%), como pode ser comprovado pelo Gréfico 1.

q:(CO_Ce)V
m

(3)

Grafico 1 - Teste de cinética do material hidrofobizado com 6leo de mamona
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A partir disso, foram tracados graficos para determinar a adequacdo aos modelos
cinéticos ja conhecidos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e definir os
principais parametros e a linearidade, como observado nas Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros do teste cinético comparando-o com os modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudosegunda ordem

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem
k e k (g.mg- e
q R2 (9.mg q R2
(min-1) (mg.g-1) 1.min-1) (mg.g-1)
0,0081 20,009 0,1435 0,000347 476,19 0,996
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Pdde-se observar uma maior adequacéo ao modelo cinético de pseudosegunda ordem,
comprovando que a diferenca entre a concentracao da fase sélida em qualquer tempo é a forca
motriz da adsorcdo. A partir disso, segundo Bastos (2015) o mecanismo apresentado é a
quimissorcao, envolvendo ligagdes covalentes entre o adsorvato e o adsorvente, com alta
especificidade e caracterizando uma adsorgéo mais forte.

Os resultados obtidos na isoterma de adsorcdo foram organizados plotando o grafico q
(mg.g-1) versus Ce (mg/L), conforme observado no Gréafico 2. Observa-se uma adsorcao

significativa, com capacidade de adsorcdo de aproximadamente 7.000 mg.g-1.

Grafico 2 - Teste de isoterma de adsor¢do do material hidrofobizado com 6leo de mamona
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Em seguida os resultados foram avaliados segundo a Equacéo 4 e Equacéo 5, na forma
linear dos modelos de Langmuir e Freundlich. Apds foram relacionados a adequacdo aos

modelos, segundo Tabela 2.

g_zz KL Omax — K e
(4)
Ing,=In K. +1In C.
n
()
Tabela 2 — Pardmetros da isoterma de adsor¢do comparando-o com 0s modelos de Langmuir e Freundlich
Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
gmax KL KF (mg1-
(mg.g-1) (L.mg-1) R2 n (1/n).g-1.L1/n) R2
10000 0,015 0,9756 2,983 1003,14 0,368

Um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir é o fator RL (fator de separagéo)
que determina o qudo favoravel é a adsorcdo, conforme calculado na Equacéo 6. Observa-se
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um fator RL de 0,066, considerando, de acordo com Nascimento et al. (2014), a adsorcédo da
vermiculita expandida hidrofobizada com 6leo de mamona favoravel (RL<1).

N

1+ K, C,
(6)

Pdde-se observar uma maior adequacéo a isoterma de Langmuir, com uma capacidade
méaxima de adsorcdo de 10.000 mg.g-1, comprovando uma adsor¢do em monocamada na
superficie do adsorvente. Interpretando que, de acordo com Peruzzo (2003), cada molécula é
adsorvida em sitios definidos, com energia de ativacdo igual, sendo que as moléculas nao

interagem entre si.

4. CONCLUSAO

A vermiculita expandida e hidrofobizada com 6leo de mamona, pode ser considerada
um bom material adsorvente de 6leos e graxas, visto que obteve-se um percentual de adsorcéao
no ambito de 99,56 % do material em um prazo de 4 h. Além disso, essa adsor¢ao corresponde
ao modelo quimissorcao, formando ligacbes covalentes entre o adsorvente e o adsorvato,
possibilitando maior estabilidade de adsorcdo. Outro fator relevante é a ndo interferéncia de

moléculas do adsorvente em diferentes sitios ativos.

5. NOMENCLATURA

CO: concentracdo inicial do adsrovato (mg.L-1); Ce: concentragdo no equilibrio (mg.L-
1); m: massa do adsorvente (g); ge: capacidade de adsor¢do (mg.g-1); t: tempo (min); K1:
constante cinética de primeira ordem (min-1); k2: constante cinética de segunda ordem (g.mg-
1.min-1); gmax: capacidade maxima de adsor¢do (mg.g-1); RL: fator de separacgdo; v: volume
da solucdo (L); n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie; KL: constante de
capacidade de adsorcdo de Langmuir (L.mg-1); KF: constante de capacidade de adsorcdo de
Freundlich (mg1-(1/n).g-1.L1/n).
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