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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados estudos para avaliar a capacidade de adsorcao
por compostos apolares, do mineral vermiculita expandido e do mineral vermiculita
hidrofobizado provenientes dos estados de Piaui e Goids com granulometrias diferentes.
Foram realizados testes de adsor¢dao em sistemas de contato direto com 6leo, contato
com solugdo 6leo-dgua semelhante a um derramamento de 6leo na superficie de dguas e
contato com emulsdo de 6leo em 4gua.

Realizou-se inicialmente a caracterizacdo do mineral vermiculita expandido, do
mineral vermiculita hidrofobizado e do reagente de estudo, o acido oléico. Para as
vermiculitas, foram realizados testes de caracterizacdo por andlise granulométrica,
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura, determinacdo da massa
especifica e superficie especifica do mineral, volume e area dos microporos, tamanho
maximo, didmetro médio e volume total dos poros. Para o 4cido oléico foram realizados
testes de caracterizagdo por densidade, solubilidade e cromatografia gasosa.

De posse das andlises de caracterizagdo foram executados ensaios de adsorcao
para cada sistema tais como: 6leo puro, 6leo sobre a dgua e emulsdo de 6leo em dgua.
Foram verificados efeitos das concentracdes, do pH e da cinética de adsorcdo para
determinar condi¢des 6timas de capacidade de adsor¢ao dos materiais. Para o sistema de
emulsdo de o6leo em dgua realizaram-se também os testes de estabilizacdo e
desestabilizacdo da emulsao.

Paralelamente ao estudo da capacidade de adsor¢cdo do mineral vermiculita
(expandido e hidrofobizado) nas condi¢des mencionadas foi realizada a comparagdo
destes minerais com materiais de acdo adsorvente conhecidos no mercado como a turfa
canadense e o carvao ativado.

Os resultados indicam uma diferenca na capacidade de adsorcdo entre as
vermiculitas pesquisadas de acordo com os sistemas estudados. Mostrou também que a
capacidade de adsor¢do da vermiculita hidrofébica fina do Piaui € préxima a da turfa
enquanto que a capacidade de adsorcdo do carvao ativado € inferior a dos outros

materiais testados.

XViil



ABSTRACT

In this work are presented studies to evaluate the adsorption capacity of the
expanded vermiculite mineral and of the vermiculite hydrophobized mineral originating
from the states of Piaui and Goids with different size. Tests of adsorption were
accomplished in direct contact systems with oil, contact with solution oil-water that
simulates oil spilling in the surface of waters and contact with oil emulsion in water.

It was carried out initially the characterization of the expanded vermiculite
mineral, of the vermiculita hydrophobized mineral and of the study reagent, oleic acid.
For the vermiculitas, characterization tests were accomplished by size distribution
analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, determination of the specific
mass, specific surface, volume and area micropores; maximum size, medium diameter
and total volume of the pores. For the oleic acid characterization tests were
accomplished by density, solubility and gas cromatography.

After the characterization analyses results were executed adsorption rehearsals
for each system such as: pure oil, oil on the water and oil emulsion in water. It were
verified the concentrations effects, of the pH and adsorption kinetics to determine
adsorption capacity great conditions of the materials. For the oil in water emulsion
system also were accomplished the emulsion stabilization and destabilization tests.

Parallelly to the study of the vermiculite mineral (expanded and hydrophobized)
adsorption capacity in the mentioned conditions was accomplished these minerals
comparison with adsorvente action materials known at the market as the Canadian peat
and the activated coal.

The results indicate a difference in the adsorption capacity among the
vermiculites researched in agreement with the studied systems. It also showed that the
hydrophobic vermiculite dies of Piaui adsorption capacity is close to the peat adsorption
capacity while the activated coal adsorption capacity is inferior to the other tested

materials one.
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CAPITULO I

CONSIDERACOES GERAIS

1.1. INTRODUCAO

A polui¢do das dguas é um problema que requer ateng¢do especial e solucdo
rapida, para os dias atuais. Segundo a Organiza¢do dos Estados Americanos (OEA), as
atividades de maior contribuicio para esta situacdo sdo as atividades mineiras e
metalurgicas, pois utilizam um grande volume de dgua e sdo responsaveis pela liberagao
de grandes volumes de residuos aquosos contendo diversos elementos téxicos (RUBIO
E TESSELE, 2002). No caso das atividades de mineracdo a polui¢do das dguas ndo se
deve somente ao fato da presenca de reagentes proprios de flotacdo, mas também, pela
presenca de 6leos e lubrificantes de outras partes do processamento do minério.

Existem no pais diversos orgdos tais como COPAM e CONAMA que se
preocupam com esta questdo de poluicdo de dguas e disponibilizam diretrizes e normas
nas quais sdo estabelecidos limites para despejos industriais.

Técnicas de tratamento como precipitagdo quimica, troca ionica, e degradacao
bioldgica, sdio métodos usados com o objetivo de ajustar as propriedades da dgua de
acordo com a politica ambiental e promover seu descarte na natureza de acordo com
essas politicas. Também sdo utilizados tratamentos convencionais mecanicos para
limpeza de 4guas poluidas que ndo sdao muito eficientes, porém, materiais de agdo
adsorvente, produtos mais econdomicos e de maior eficicia vem sendo empregados com
intuito de substituir estas técnicas tradicionais.

Estes materiais adsorventes sdo sélidos porosos, essencialmente naturais, que
possuem afinidade especifica para determinado composto e sdo desenvolvidos para uso
industrial, na recuperacdo de solventes, em fracionamento de misturas de gases, bem
como em outras aplicacdes. Dentre estes materiais comerciais se encontram uma

variedade de argilas, madeiras, carvao ativado, géis, alumina e silicatos.



Neste trabalho foi utilizado como material adsorvente diferentes tipos de
vermiculita, um argilomineral que apds tratamentos térmicos e quimicos adquire
caracteristicas que o torna um bom adsorvente de compostos organicos.

Este material foi utilizado com o intuito de adsorver quantidades de odleos
presentes no:

- contato direto do mineral vermiculita com o 6leo;
- contato do mineral vermiculita em um sistema no qual o 6leo se estabelece na
superficie da 4gua, sem a formagao de uma emulsao;

- contato do mineral vermiculita em uma emulsio de 6leo em dgua.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. GERAIS

O objetivo deste trabalho € avaliar a capacidade de adsorcdo do mineral vermiculita

hidrofobizado em compostos apolares.

1.2.2. ESPECIFICOS

Aperfeicoamento de metodologia de quantificacdo de dleo em dgua;

Utilizagdo do mineral vermiculita expandido e também do mineral vermiculita
hidrofobizado com diferentes granulometrias, viabilizando sua capacidade de

adsor¢ao de compostos organicos presentes na flotacao;

Avaliar o grau de adsorc@o de vermiculitas hidrofobizadas, oriundas do estado

do Piaui e de Goids com a mesma granulometria;

Comparar a capacidade de adsorcdo de vermiculitas hidrofobizadas de mesma

origem e granulometria diferente;

Verificar a influéncia da variacdo do pH na capacidade de adsor¢do da

vermiculita hidrofobizada;

Comparar a eficicia deste material com materiais de acdo adsorvente tais como

carvao ativado e turfa;

Viabilizar a utilizagdo da vermiculita hidrofébica como uma alternativa para

tratamento de despejos contaminados com 6leos e compostos organicos.



1.3. PROPOSTA DE TRABALHO

A proposta de trabalho é exemplificada no esquema da figura 1.1.

[ Metodologia de quantificacao de 6leo ]

Sistf:ma 1 Sistema 2 Sistema 3
Oleo Oleo-dgua Emulsio 6leo-dgua
Cinética Cinética Cinética

Comparacio com [ Concentracio ] [ Concentracio ]
outros adsorventes
(o] E
Comparacio com —[ Desestabilizacao ]
outros adsorventes

Comparacao com
outros adsorventes

Figura 1.1. Esquema do trabalho.

O trabalho se iniciou na obten¢@o de uma metodologia de quantificacdo de dleo
facil, confidvel e que apresentasse uma quantidade de perda razoavel. Posteriormente
foram definidos os seguintes sistemas:

Sistema 1: Oleo: neste sistema ocorre a adsor¢do de 4cido oléico puro por vermiculita.
Sistema 2: ()leo-égua: neste sistema tem-se o dcido oléico na superficie da dgua.
Sistema 3: Emulsdo éleo-agua: neste sistema tem-se a formacdo de uma emulsdo de
acido oléico e dgua. Situacdo semelhante a encontrada em tanques de despejos industrial

onde os residuos se encontram emulsionados.



No Sistema 1, no qual se tem o contato direto do dcido oléico com o mineral,
avaliou-se a capacidade de adsor¢do da vermiculita hidrofobizada e da vermiculita
expandida de duas origens e nas granulometrias fina e micro. Realizou-se também teste
de cinética variando o tempo de contato destes minerais com o 4cido oléico, e variando
o tempo de retirada do excesso do é&cido oléico impregnado na vermiculita.
Posteriormente aplicaram-se as mesmas condi¢des para os adsorventes, turfa e carvao
ativado.

Para o Sistema 2 realizou-se o teste de cinética no qual utilizou-se como
material de referéncia a vermiculita originada do Piaui, por ser o material de maior
quantidade disponivel e ter passado pelo mesmo processo de hidrofobizacdo que a
vermiculita de Goids. Posteriormente, utilizando vermiculitas de origens diferentes,
realizou-se o teste de concentragdo variando a quantidade de 4cido oléico para uma
mesma massa de vermiculita e logo apds foi realizado o teste variando o pH do sistema.

O Sistema 3 seguiu em parte os mesmos caminhos de andlises do Sistema 2.
Realizou-se o teste de cinética no qual utilizou-se como material de referéncia a
vermiculita originada do Piaui. Posteriormente, utilizando vermiculitas de origens
diferentes e mesma granulometria realizou-se o teste de concentracdo, no qual foi
possivel obter a quantidade méxima de acido oléico adsorvido pela vermiculita. Logo
apos este teste realizou-se o teste com variagdo de pH, no qual foi possivel observar a
faixa de pH onde a vermiculita possui maior capacidade de adsor¢ao. Também foram
feitos testes para confirmar a estabilidade da emulsdo e testes para desestabilizacao da
emulsdo nos quais utilizou-se os reagentes CaCl, (cloreto de célcio) e C;sH3cNBr
(Brometo de tetrametilamonio) como desestabilizadores.

Para os Sistemas 2 e 3 foram realizados os mesmos testes de concentracdo e pH
para os materiais turfa e carvao ativado, visando a comparagao da eficicia do mineral
vermiculita em relagdo a esses materiais adsorvente ja conhecidos no mercado. Os
resultados experimentais obtidos foram tratados através de ferramentas estatisticas e
segundo isotermas de adsorc¢do, o que possibilitou comparar a capacidade de adsor¢ao

entre a vermiculita expandida e a vermiculita hidrofobizada.






CAPITULO II

ASPECTOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

O uso de minerais industriais no tratamento de efluentes estd em crescimento e
no mercado é possivel encontrar um grande nimero destes materiais como adsorventes
de metais pesados e compostos organicos. Como exemplos destes minerais, citam-se as

vermiculitas naturais e modificadas.

2.1. MINERAL VERMICULITA

O termo vermiculita pode ser utilizado para designar comercialmente um grupo
de minerais micédceos constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos
hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros elementos, sendo sua
composi¢do varidvel (GRIM, 1968). Uma representacdo geral da célula unitdria do
mineral pode ser expressa pela formula (Mg,Fe)s[(Si,A1)4010][OH],.4H,0. A célula
unitdria da vermiculita é demonstrada pela figura 2.1. Os principais depdsitos de
vermiculita no Brasil situam-se nos estados de Goias, Bahia, Piaui, Paraiba. Dados
estatisticos sobre a producdo mundial indicaram que a producdo brasileira em 2003
participou com 5,4% do total produzido, e a porcentagem em relacio as reservas atinge

5,7% no mesmo ano (DNPM, 2004).

Vermiculita

Si** Tetraedro
AP Tetraedro

AP* Octaedro

Figura 2. 1. Célula unitaria do mineral vermiculita.



2.1.1. Caracteristicas do Mineral Vermiculita

O nome vermiculita vem do latim vermicularis, forma de verme. Isto se justifica
pelo fato de que, quando aquecido em altas temperaturas, este argilomineral adquire a
forma semelhante a um verme (GRIM, 1968). A figura 2.2. ilustra o mineral vermiculita
apds a expansdo. O nome vermiculita foi utilizado inicialmente em 1824 no estado de
Massachusetts, Estados Unidos. Sua principal propriedade € a de se esfoliar, ou
expandir, sob forma de camadas quando submetido a altas temperaturas, produzindo um

material de baixa densidade e esta caracteristica o difere de outras micas (GRIM, 1968).

Figura 2. 2. Mineral vermiculita expandido.

Este mineral apresenta clivagem basal paralela e ocorre em placas constituidas
por finissimas laminulas superpostas com espessuras em torno de 9,3A. No estado
natural os espacos interlamelares ocupados pela dgua sdo da ordem de 14,2A. Esta dgua
ndo estd submetida a ligacOes fortes, podendo ser quase ou totalmente retirada por
aquecimento moderado (SANTOS E NAVAJAS, 1981; VIEIRA, 2003).

A vermiculita possui uma célula unitdria do tipo 2:1, constituida por duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica entre elas. As folhas tetraédricas sdo compostas por
tetraedros de silicio (SiO;), onde ocasionalmente o silicio pode ser substituido
isomorficamente por aluminio (Si** substituido por AI**). As folhas octaédricas sdo
constituidas por 4tomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo Al(OH)s, onde o

aluminio pode ser substituido por magnésio, ferro ou por outros elementos (Al*



substituido por Mg+2). As camadas tetraedro-octaédro-tetraedro sdo separadas por
moléculas de dguas. A rede de hidratacdo consiste em duas folhas de moléculas de dgua
que se arranjam numa coordenagdo octaédrica com cétions principalmente de magnésio.
Este se instala no meio, entre as folhas de 4gua e entre as camadas do silicato
(ROSENBURG, 1960; VIEIRA, 2003). A figura 2.3 ilustra a estrutura do mineral
vermiculita com suas camdas de tetraedros e octaedros separadas por moléculas de

agua.

Figura 2. 3. Estrutura do mineral vermiculita

2.2. VERMICULITA EXPANDIDA

A vermiculita, quando aquecida lentamente, desidrata-se ocasionando a
contragcdo da sua estrutura. Mas, quando a perda dessas moléculas de dgua acontece de
forma répida, como num aquecimento brusco a altas temperaturas (entre 800 - 1100°C),
a vermiculita apresenta a propriedade de esfoliar. Neste processo, a 4gua de hidratacdo
contida entre suas intercamadas se transforma em vapor, saindo de forma bruta e
irreversivel, afastando as lamelas do mineral na direcdo perpendicular ao plano das
placas, provocando um aumento de até 30 vezes seu volume (GRIM, 1968; LUZ, et al,

2001).



A retirada da dgua até 150°C € reversivel e ndo causa esfoliacdo, podendo ser
reabsorvida a partir da umidade do meio ambiente sem prejudicar suas propriedades
piroexpansiveis. A 4dgua intercamada, que é removida até 260°C, é a responsavel pela
esfoliacdo da vermiculita. A dgua proveniente dos grupos hidroxilas é removida a partir
de 800°C de forma irreversivel, o que contribui para alteracdes fisicas e mecanicas da
vermiculita esfoliada (SANTOS, 1975).

Depois de expandida, a vermiculita adquire caracteristicas fisicas excepcionais
de flutuagdo, isolamento acustico e térmico (MINERALOGY DATABASE, 2003). A
literatura diz que a capacidade de troca catidnica elevada ocorre somente para
vermiculita natural e ndo para expandida.

Se a vermiculita passa por um aquecimento gradual até cerca de 300°C e depois
¢ submetida repentinamente, a uma alta temperatura, ela ndo exibe mais a propriedade
de expandir-se macroscopicamente, isto ocorre porque as moléculas de 4gua, que
deveriam se transformar em vapor e pressionar as laminas do mineral foram retiradas do

espaco intercamada pelo aquecimento gradual (BARSHAD, 1948).

2.2.1. Aplicacoes da Vermiculita Expandida

O produto expandido possui elevada area superficial, baixa densidade e baixa
condutividade térmica, elétrica e acustica. Essas caracteristicas permitem que a
vermiculita tenha vérias aplicacdes:

- na construcao civil: como agregados leves para concreto e argamassa, isolante térmico
e acustico, etc;

- na agricultura: como codificador de solos, como veiculo para macro e micro
nutrientes;

- na industria: como isolante térmico para alta e baixa temperatura, no resfriamento
lento de moldes de fundi¢do, como cobertura de tanques de galvanoplastia, na

fabricacdo de lonas de freio, etc (LUZ et al, 2001).



2.3. VERMICULITA HIDROFOBICA

Um dos primeiros relatos do processo que visa hidrofobizar a superficie da
vermiculita esfoliada com a utilizacdo de reagentes quimicos organicos foi descrito por
Mesyats et al. (1988).

Martins (1992) estudou a eficiéncia do mineral vermiculita como adsorvente e
de acordo com ele e outros estudiosos a vermiculita pode sofrer um processo de
hidrofobizagdo e ser aplicada como adsorvente de compostos organicos. Inicialmente o
mineral vermiculita € expandido e submetido a acdo de agentes hidrofobizantes tais
como parafinas (MESYATS et al., 1988), derivados do silicio (MARTINS, 1992), 6leo
de linhaga (PINTO, 1994), e cera de carnaiba (PINTO, MELO E MELO, 2004). Porém
o uso de compostos tais como etil silicato e organohalogeniossilanos e siloxanos
permitem que os produtos hidrofobizados possuam uma camada hidrofébica com
grande durabilidade em ambientes moderadamente dcidos ou basicos, sendo destruida
apenas em meio bastante agressivo, muito dcido ou muito basico (MARTINS, 1992,
1991). Neste presente trabalho as vermiculitas utilizadas sofreram o processo de
hidrofobizag¢ao utilizado por Martins (1992) e sdo provenientes de Goids e Piaui.

Estes processos de hidrofobizacdo podem utilizar diversos reagentes,
transferindo ao material adsorvente a capacidade de adsorver compostos apolares e
algumas vezes até polares (PAVANIN et al., 1993). A adsor¢do pode ocorrer mediante

mecanismos fisicos ou quimicos.

2.4. MECANISMO DE ADSORCAO

O processo de adsor¢ao pode ocorrer em diversas interfaces, tais como liquido-
gas, liquido-liquido, sélido-géds e solido-liquido. Neste trabalho utilizou-se a interface
solido-liquido para a realizacao dos testes de adsor¢do. O mecanismo de adsorcao difere
dependendo do tipo da fase liquida. O contato entre as fases ocorre devido a interacdes
entre elas e neste trabalho ndo se realizou um estudo sobre as interacdes que ocorrem
entre a fase liquida e a fase sélida. Quando a fase liquida € composta por um liquido

puro, devido a interagdes entre a fase liquida e a superficie do sélido, ocorre, no
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equilibrio, uma maior concentracdo das moléculas do liquido na superficie do sélido.
Porém quando na fase liquida existe uma mistura de substancias, ocorre uma
competi¢do entre as moléculas do soluto (substancia de menor propor¢do na mistura) e
do solvente (0 componente de maior propor¢ao na mistura) pela superficie do sélido.
Deste modo, ocorre uma maior concentragdo das moléculas do soluto na superficie do
s6lido e uma maior concentragdo das moléculas do solvente no seio da solugdo.
(RABOCKALI, 1979; MYERS, 1999). A figura 2.4 ilustra os mecanismos de adsor¢cao

citados acima.

o °© o 4o e oy [N Soedici Ssida
o]

o0 .
. oo . . L @ Moléculas do sohito
G2 5050 * e 400 o Moléculas do liquido
(a) (b)

Figura 2. 4. Mecanismos de adsorcdo. (a) fase liquida com liquido puro. (b) fase liquida

com soluto.

O modo e as condicdes com que essas fases se interagem podem ser
classificados como adsorcao fisica e adsor¢do quimica. A tabela 2.1 nos mostra a
distin¢ao entre a adsorg¢do fisica e a adsor¢do quimica.

A quantidade de soluto adsorvido na superficie do sélido varia com sua
concentracdo na solucdo. Para representar estes resultados utilizam-se isotermas de
adsor¢do. As isotermas de adsor¢do que mais se aplicam para a interface s6lido-liquido
sdo as de Langmuir e Freundlich (RABOCKAI, 1979). O comportamento ou forma
dessas isotermas pode indicar caracteristicas do adsorvente (material que adsorve), do

adsorvato (substancia que € adsorvida) e do processo de adsor¢ao.
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Tabela 2.1. Comparacéo entre adsorcdes fisica e quimica. (RABOCKAI 1979 E RUTHVEN,

1984).

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

- Forcas de van der Waals.

- Calor de adsorg¢ao inferior a 10kcal/mol

- Quantidade adsorvida depende mais do adsorvato
do que do adsorvente.

- Especificidade baixa.

- Adsor¢do aprecidvel somente abaixo do ponto de
ebulicdo do adsorvato.

- Energia de ativacdo baixa.

- Adsorcdo possivel em multicamadas.

- Dessor¢ao facil.

- Adsorc¢do ripida.
- Nao possui transferéncia de elétrons embora a
polarizagdo do adsorvato possa acontecer.

- Nio dissociacdo entre as espécies adsorvidas.

- Forgas compardveis a liga¢des quimicas.

- Calor de adsorcdo superior a 20kcal/mol.

- A quantidade adsorvida depende tanto do
adsorvato como do adsorvente.

- Especificidade elevada.

- A adsorcdo pode ocorrer também a temperaturas
elevadas.

- Energia de ativacdo pode ser elevada.

- Adsor¢ao em monocamadas.

- A dessor¢do pode ser dificil, ou pode ser
acompanhada de transformag¢des quimicas.

- Adsorc¢do lenta.

- Possui transferéncia de elétrons para a ligacdo
entre o adsorvato e a superficie.

- Pode envolver dissociacao.

2.5. ACAO ADSORVENTE DA VERMICULITA

O mineral vermiculita vem sendo estudado como adsorvente por muitos

pesquisadores em suas diversas formas, e para diversos objetivos, explorando sua
facilidade em ser ativado (PINTO E GUBULIN, 2001) e modificado (MARTINS,
1992). Suas propriedades de superficie, somadas aos altos valores de drea superficial
especifica, porosidade e carga superficial negativa (oriundas das substituicdes
isomérficas de AI** por Mg** e de Si** por AI’* e também devido a ligagdes partidas dos
ions superficiais do cristal) (DE LA CALLE E SUQUET, 1988) tornam este material
adequado para o uso como adsorvente ou como carregador.

Como adsorventes de cations metalicos tais como cobre (II), chumbo (II) e zinco
(IT), a vermiculita natural mostrou-se bastante eficiente. Neste caso foi necessdrio a
ativacdo da vermiculita por NaCl e NaOH porque esses reagentes aumentam a cinética
de adsor¢do da vermiculita crua, podendo, o mineral, ser utilizado em projetos de

colunas de adsorventes para esses fons (PINTO E GUBULIN, 2001).
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O mineral vermiculita somente expandido pode ser empregado como adsorvente
de aminas para promover a recuperacdo de efluentes contaminados (ANDRADE et al,
2002).

Outra utilizacdo deste mineral € na adsor¢do de compostos organicos apds um
processo de hidrofobizacdo. Neste tratamento, que ocorre apds sua expansio, a
vermiculita adquire caracteristicas hidrofobicas que a possibilitam ter maior afinidade
com substancias apolares.

Testes feitos com a vermiculita hidrofobizada na adsor¢ao de dcido oléico e dleo
diesel mostraram a maior eficicia deste mineral na adsor¢do de 4cido oléico e existindo
uma variagdo da capacidade de adsor¢do quando se comparou vermiculitas hidrofébicas
de granulometrias diferentes (MARTINS, 1993; MARTINS, FERNANDES, 1992).
Nestes trabalhos, ndo se observa uma preocupagdo em fazer uma sequéncia analitica de
testes de cinética, avaliacdo da concentragdao de 6leo e variacdo do pH em relacdo a
quantidade de 6leo adsorvida.

Além de O6leos a vermiculita hidrofébica possui uma boa adsor¢do para
compostos aromaticos, tais como benzeno, nitrobenzeno, clorobenzeno, tolueno,
naftaleno. Sendo essas adsor¢des justificadas pela interacdo intermolecular através de
forcas de London (dipolo-dipolo induzido) entre as cadeias contendo grupamentos
siloxanos da vermiculita hidrofobizada e as substancias orgéanicas apolares no caso do
benzeno e naftaleno e tolueno considerado uma molécula pouco polar. Porém, as
adsor¢des de compostos polares como clorobenzeno e nitrobenzeno sdo justificadas pela
contribuicao de fatores estéricos e interacdes intermoleculares (PAVANIN et al., 1993).

A vermiculita hidrofobizada também foi utilizada na sorcdo de compostos
moderadamente polares para atuar na descontaminacdo de 4guas contaminadas por
metais pesados. (ROCHA, 2004)

Outra utilizacdo seria como adsorvente de compostos utilizados na industria de
mineracdo, mais precisamente na flotacdo de minérios. Como € o caso da adsor¢do de
acido oléico e amina industrial contendo alquil-éteraminas parcialmente hidrolisadas

com acido acético (MARTINS et al. 1996).
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2.6. REAGENTE DE ESTUDO - ACIDO OLEICO

Dentre muitas atividades de mineracdo que utilizam compostos organicos
apolares nos especificaremos na mineracdo de minerais de cdlcio, bdrio, estroncio,
magnésio e fosfaticos, na qual se utilizam 6leos naturais, como por exemplo, o tall oil
(um subproduto da fabricacdo de papel), 6leo de arroz, e outros 6leos, em que o
principal componente seria o 4dcido graxo acido oléico (WILLS, 1992).

O 4cido oléico pode ser encontrado também em 6leo de oliva e 6leo de canola,
usado para fazer sabdes, cosméticos, pomadas, cremes e Oleos lubrificantes
(WEBSTER'S ONLINE DICTIONARY, 2003). O &cido oléico é um 4cido graxo

composto por 18 carbonos e uma insaturagdo, sua estrutura € ilustrada na figura 2.5.

NN 00

Figura 2. 5. Estrutura do 4cido oléico

2.6.1. Aplicacao de Reagentes na Industria de Mineracao

Os reagentes utilizados na industria de mineracdo, mais especificamente no
processo de flotacdo, sdo classificados segundo suas fun¢des da seguinte forma:
e (Coletores, cuja funcdo principal € alterar a superficie do mineral, que passa de
carater hidrofilico para hidrofébico;
¢ Espumantes, que permitem a formacdo de uma espuma estdvel e do tamanho das
bolhas responsdveis pela separacao dos minerais de interesse da ganga;
e Modificadores ou Reguladores, que servem para adequar a acdo efetiva do

coletor e aumentar sua seletividade (PERES, 2003).
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2.6.1.1. Coletores

Os coletores podem ser compostos ionizdveis, ou seja, que se dissociam na 4gua,
ou nao ionizdveis, que nao se dissociam em 4gua. Eles atuam na interface
solido/liquido, alterando a superficie do material. Este processo ocorre pela adsor¢do de
seus fons na superficie do mineral reduzindo a camada hidratada e tornando possivel a
formacdo do contato entre a bolha de ar e o mineral (PERES, 2003).

Os coletores ionizaveis possuem um grande papel na flotacdo. Estes reagentes
possuem uma parte de sua estrutura formada por uma cadeia carbdnica que pode ser
aberta ou fechada, saturada ou insaturada e € responsdvel pela hidrofobicidade do
reagente. Quanto mais longa a cadeia do reagente, mais hidrofébica se torna a superficie
do mineral coletado (PERES, 2003). Estes coletores sdo classificados segundo sua carga
ionica, em anidnicos e catidnicos. Os coletores catidnicos se restringem ao grupo das
aminas e os coletores aniodnicos se subdividem segundo sua funcdo quimica como

mostrado na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Subdivisio dos coletores anidnicos (WILLS, 1992)

Carboxilicos Sulfatos Sulfonatos Xantatos Ditiofosfatos

(acidos graxos e saboes)

o) 0 o) 0
O PR Y
0—S—oO0 R—S—O —0— /P\

o || || NN

Os representantes mais comuns dessa subdivisdo sdo os dcidos graxos e seus
sabdes. Devido ao grande comprimento da cadeia, os dcidos graxos podem servir como
coletores para uma extensa gama de minerais, tornando-o pouco seletivo. Essa
seletividade € entdo melhorada com a atuagdo dos modificadores.

Uma caracteristica importante dos coletores é a compatibilidade entre seu preco
e os custos de operagdo aceitdveis para um dado processo. Baseando-se nesta
caracteristica, 0leos e gorduras vegetais, constituidos principalmente de triésteres e
acidos graxos livres, provenientes de excedentes da inddstria alimenticia e de

subprodutos da industria de celulose t€ém sido usados como matéria prima para coletores
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de minerais levemente soliiveis, como apatita e fluorapatita (PERES, 2003). Dentre
estes dcidos graxos livres, se encontra o dcido oléico, 4cido graxo de maior propor¢cdao
no reagente de estudo deste trabalho. Na tabela 2.3 tem-se a composicao em acidos
graxos dos 6leos utilizados na industria de mineragdao e no anexo I encontra-se alguns

dados sobre estes dcidos graxos.

Tabela 2.3. Teor percentual médio de 4cidos graxos presentes nos diferentes dleos vegetais

(ANVISA, 1999)

Oleos (%) Acidos Graxos

Miristico Palmitico Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico Linolénico
Algodao 0,4-2,0 17,0-31,0 0,5-2,0 1,0-4,0 13,0-44,0 33,0-59,0 0,1-2,1
Amendoim <0,6 6,0-16,0 <1,0 1,3-6,5 35,0-72,0 13,0-45,0 <0,3
Arroz 0,4-1,0 12,0-18,0 0,2-0,4 1,0-3,0 40,0-50,0 29,0-42,0 <1,0
Canola <0,2 2,5-6,5 <0,6 0,8-3,0 53,0-70,0 15,0-30,0 5,0-13,0
Girassol <0,5 3,0-10,0 <1,0 1,0-10,0 14,0-35,0 55,0-75,0 <0,3
Milho <0,1 9,0-14,0 <0,5 0,5-4,0 24,0-42,0 34,0-62,0 <2,0
Soja <0,5 7,0-14,0 <0,5 1,4-5,5 19,0-30,0 44,0-62,0 4,0-11,0
Babagu 11,0-27,0 5,2-11,0 1,8-7.4 1,8-7.4 9,0-20,0 1,4-6,6 -
Coco 16,0-21,0 7,5-10,0 - 2,0-4,0 5,0-10,0 1,0-2,5 <0,5
Palma 0,5-2,0 35,0-47,0 <0,6 3,5-6,5 36,0-47,0 6,5-15,0 <0,5
Palmiste 14,0-18,0 6,5-10,0 - 1,3-3,0 12,0-19,0 1,0-3,5 <1,0
Oliva 0,05 7,5-20,0 0,3-3,5 0,5-5,0 55,0-83,0 3,5-21,0 0,9
Tall oil - 25,1 22,7 59,3 2,6 37

Na industria de mineracdo o &cido oléico € conhecido como um reagente
anidnico, pois quando dissociado apresenta carga negativa. A reacdo 1 mostra a

dissociagdo dos dcidos graxos.

RCOOH, H* + RCOO Reacdo (1)

Observa-se que concentracdes do fon carboxilato (RCOO7), e da espécie
molecular (RCOOH), em solu¢do dependem do pH da solu¢do. Em pH 4cido predomina
a forma molecular RCOOH, e em pH bdésico predomina a forma idnica RCOO"

(FUERSTENAU, 1985).
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os minerais e os reagentes utilizados nos
ensaios de adsor¢ao bem como os métodos analiticos de caracterizacdo dos mesmos € 0s

procedimentos referentes aos testes de adsorcao.

3.1. AMOSTRAS

Utilizou-se neste trabalho vermiculitas expandida e hidrofobizada, de duas
localidades e com dois tipos de granulometria, finalizando um total de 6 amostras de
vermiculitas. As amostras originais, ou seja, sem nenhum tratamento foram designadas
segundo sua procedéncia e granulometria, como:

VEFG - Vermiculita Expandida Fina Goiés;
VEFP - Vermiculita Expandida Fina Piauf;
VEMG - Vermiculita Expandida Micro Goiés;
VHFG - Vermiculita Hidrofébica Fina Goiés;
VHFP - Vermiculita Hidrofébica Fina Piaui;
VHMG - Vermiculita Hidrofébica Micro Goiés.

As amostras de vermiculita foram classificadas segundo sua granulometria em
fina e micro. A granulometria da vermiculita fina varia entre 2,0 mm e 1,0 mm e a
granulometria da vermiculita micro varia entre 1,0 mm e 0,5 mm. Estes materiais ndao
sdo considerados os produtos nobres da extracdo de vermiculita, sendo considerados,
portanto como materiais de baixo custo. O produto considerado nobre € classificado
como médio, tem granulometria entre 2,0 e 4,0 mm e teor de vermiculita de 95% (LUZ,
et al,, 2001). As amostras de vermiculita hidrofobizadas foram obtidas segundo a

patente de inven¢ao 39004025 (MARTINS, 1992).



Dois outros materiais, a turfa canadense e o carvao ativado foram utilizados nos
experimentos para comparar o comportamento das amostras de vermiculitas no que se
refere as propriedades adsortivas.

O reagente utilizado € uma mistura de dcidos graxos saturados e insaturados na

qual o &4cido graxo de maior propor¢do € o dcido oléico, por isso nomeou-se este

reagente como acido oléico (AO).

3.2. METODOS GERAIS

Foram realizados testes preliminares de caracterizagdo das amostras do mineral

vermiculita e do reagente acido oléico.

3.2.1. Massa Especifica

A massa especifica do 4cido oléico foi medida utilizando-se um picndémetro de

10mL, segundo a equacdo 1.

_w3-w2

P

1% Equacao (1)
onde:
V € o volume do picndmetro,
w3 corresponde a massa do picnOmetro e a massa da amostra,
w2 corresponde a massa do picndOmetro e
p € a densidade da amostra.
Para o mineral vermiculita foram determinados os valores de massa especifica

real e aparente.

3.2.1.1. Massa especifica real

As massas especificas reais foram determinadas a partir do picndmetro

Multipycnometer da marca Quantachrome, pelo método BET.
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3.2.1.2. Massa especifica aparente

Os valores de massa especifica aparente foram determinados, de acordo com a
norma NBR 10405 (ABNT, 1988), porém com algumas adaptagdes em funcdo do
pequeno nimero de material empregado. Consistiu na utilizacdo de uma proveta de
200mL, contendo a amostra de vermiculita pesada. Essa proveta foi erguida e solta, de
uma altura de aproximadamente 5 cm, sobre uma superficie emborrachada por 10 vezes,
com um espacamento de aproximadamente 3 segundos de uma batida para outra.
Finalizando o procedimento anotou-se o volume ocupado e calculou-se a densidade

aparente (massa da amostra dividida pelo volume ocupado na proveta).

3.2.2. Solubilidade

Foi testada qualitativamente, a solubilidade do dcido oléico nos solventes: dgua,
cloroformio, diclorometano, éter etilico, acetato de etila, dimetilfformamida,
tetraidrofurano. Este teste foi realizado pela adi¢do de 0,500g de 4cido oléico em

volume padronizado de solvente (10mL). A observacio foi visual.

3.2.3. Cromatografia Gasosa

O cromatograma do reagente utilizado (4cido oléico) foi obtido no
Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Federal de Vigosa. A
amostra foi preparada, posteriormente realizou-se a extracdo de dcidos graxos e sua
esterificacdo. O aparelho utilizado foi o cromatégrafo GC9001 — Finnigan, equipado

com detector de ionizacdo em chama (FID), nas seguintes condi¢des:

Coluna " SupelcoWax 10 " 60 m , 0,32 mm;

Vazao do gas de Arraste 2,0 mL / min;

Temperaturas: Detector: 270 °C; Injetor: 250 °C; Coluna: 180 °C.
Spliter 1:10

Injecao aliquotas e 1,5 p L dos esteres metilicos.
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Identificacdo dos dcidos graxos Padrao 189-19 (Sigma)

Quantificacao Normalizacao (% é4rea = % massa)

3.2.4. Distribuicio Granulométrica

Realizaram-se testes de peneiramento no Laboratério de Tratamento de Minérios
do Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto, com
série de peneiras Tyler. Para as amostras de vermiculita fina, utilizaram-se as peneiras
de malhas 6, 8, 10, 12, 16 e 20. Para as amostras de vermiculitas micros, foram

utilizadas peneiras com malhas 16, 20, 28, 32 e 48.

3.2.5. Analise Quimica das Vermiculitas

As andlises quimicas das amostras do mineral vermiculita foram fornecidas

pelas empresas que forneceram as amostras.

3.2.6. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros das amostras foram obtidos no CETEC Fundacdo Centro
Tecnolégico de Minas Gerais. Utilizou-se o espectrofotdmetro Laboratory FTIR
Spectrometer modelo FTLA 2000-100 da ABB Bomem Inc. As amostras sdlidas foram

analisadas em pastilhas de KBr e as amostras oleosas em filmes (janelas) de NaCl.

3.2.7. Difracao de Raios-X

As amostras de vermiculita expandida e vermiculita hidrofobizada do Piaui e de
Goids foram analisadas no laboratério de raios-X do Departamento de Geologia da
Universidade Federal de Ouro Preto. Para analise utilizou-se um difratdmetro de raios-X
RIGAKU, modelo GEIGERFLEX D/MAX-B com gonidometro horizontal, tubo de
cobre com fonte de radiacdo e passo de 1,2° por minuto. As amostras foram saturadas

com MgCl, e analisadas na forma normal, aquecida a 350°C e com adsor¢do de
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etilenoglicol, segundo os padrdes estabelecidos para andlises de raios-X de argilas

(MOORE E REINOLDS, 1989; BRINDLEY E BROWN, 1980).

3.2.8. Microscopia Eletronica por Varredura - MEV

As 1magens tridimensionais da morfologia das amostras de vermiculitas
hidrofobizadas e expandidas, e o carvao ativado antes e apds adsorcdo, obtidas pelo
microscopio eletronico por varredura (SEM), foram efetuadas no Departamento de
Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto. O aparelho empregado foi um
microscopio JEOL JSM 5510, de 0,3 a 30 kV, com 30nm de resolugdo, detector de
elétrons secunddrios e detector de elétrons retrodispersados. As amostras foram

metalizadas com carbono.

3.2.9. Anailise de EDS - Energy Dispersive System.

Esta andlise ocorre por um sistema que possibilita a determinacdo da
composi¢cdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir de emissdes de raios-X
caracteristicos. A composi¢cdo qualitativa e semiquantitativa das amostras analisadas
foram determinadas pelo aparelho acoplado ao microscépio eletronico de varredura
JEOL JSM 5510, de 0,3 a 30 kV, com 30nm de resolucdo, detector de elétrons
secunddrios e detector de elétrons retrodispersados. As amostras foram metalizadas com
carbono. Esta andlise foi realizada no Departamento de Geologia da Universidade

Federal de Ouro Preto.

3.2.10. Superficie Especifica — Método BET.

As amostras de vermiculitas, hidrofobizadas e expandidas foram analisadas no
Niucleo de Valorizacdo de Materiais Minerais da Universidade Federal de Ouro Preto.
Utilizou-se o equipamento NOVA1000 da marca Quantachrome empregando o método
BET (Brunauer, Emmett e Teller) que faz uso da equacao BET de adsorcdo. Com

esta andlise foram obtidos os seguintes resultados:
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e Superficie especifica: drea superficial por unidade de massa, dependente do
tamanho, da forma e da porosidade das particulas;

e Volume total dos poros;

e Tamanho méiximo dos poros;

¢ Diametro médio dos poros;

¢ Volume dos microporos: volume dos poros de dimensao interna menor que 2nm
(20A);

e Area dos microporos.
Foi empregado, como gis para sor¢do fisica, o nitrogénio, e as condi¢des de

andlise foram as seguintes: temperatura de 70°C por aproximadamente 15h; tempo de

equilibrio de 60s e pressao de Tolerancia de 0,lmmHg.

3.2.11. Testes de Adsorcio (Quantificaciio de Oleo)

Os testes de adsorcdo foram realizados no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Ouro Preto. A partir de adaptagdes, seguiu-se a metodologia
empregada no livro Standard Methods (1992) para quantificacdo de 6leos e graxas e a
metodologia de quantificacdo de 6leo em tela utilizada pelo Centro de Pesquisas e

Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello.

3.2.11.1. Procedimento experimental

A) Sistema 1: oleo

Em um béquer de 250mL foi adicionado aproximadamente 50mL de 4cido
oléico. Pesou-se a tela e o adsorvente. Adicionou-se a tela com o adsorvente no béquer
com 4cido oléico. Esperou-se um tempo determinado para o contato entre adsorvente e
6leo e também o tempo para a retirada do excesso de dcido oléico. Apds este tempo de
escoamento realizou-se a pesagem da tela com adsorvente e dcido oléico. Para obten¢do
da quantidade de 4cido oléico retido na tela, procederam-se 0 mesmo experimento com

a tela vazia.
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A tela utilizada neste sistema foi uma tela de aco inox com aberturas de
0,147mm. Esta metodologia de quantificacdo de 6leo em tela foi adaptada da
metodologia utilizada pelo CENPES, Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo

A. Miguez de Mello da Petrobrds. (MAURO, 2001).

B) Sistema 2: éleo-dgua

Em 100mL de dgua deionizada adicionou-se o 4cido oléico em quantidades
variadas. Promoveu-se entdo uma agitacdo branda, em agitador da marca NOVA
ETICA modelo 109/2. Sobre este conjunto foi adicionado o adsorvente em quantidades
pré-determinadas. A mistura foi mantida sob agitacdo branda, sem a formacdo de
emulsdo, por tempo determinado. Apds este tempo, separou-se a fase soélida da fase
aquosa através de filtrac@o a pressdo reduzida. A fase sélida (adsorvente e 6leo) foi seca
durante 5 horas a uma temperatura de 50°C. Apds este tempo deixou-se este material
atingir a temperatura ambiente e procedeu-se a pesagem. A fase aquosa foi extraida com
6 por¢coes de 15 mL de diclorometano. A fase organica foi seca com sulfato de sédio
anidro e filtrada. O solvente foi removido sobre pressdo reduzida fornecendo o 4cido

oléico ndo adsorvido.

C) Sistema 3: emulsao oleo-dgua

Em 100mL de dgua deionizada adicionou-se o 4cido oléico em quantidades
variadas. Em um agitador magnético da marca QUIMIS modelo 261.2, agitou-se o éleo
e a agua por tempo estabelecido para promover a formacdo da emulsdo. Sobre este
conjunto foi adicionado o adsorvente em quantidades pré-determinadas. A mistura foi
mantida sob agitacdo branda, em agitador da marca NOVA ETICA, modelo 109/2 por
tempo determinado. Apds este tempo, separou-se a fase sélida da fase aquosa através de
filtracdo a pressao reduzida. A fase sdlida (adsorvente e 6leo) foi seca durante 5 horas a
uma temperatura de 50°C. Apds este tempo deixou-se este material atingir a

temperatura ambiente e procedeu-se a pesagem.
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C.1) Estabilizacdo da emulsdo éleo-dgua

Em 100mL de 4gua deionizada adicionou-se uma quantidade determinada de
acido oléico. Em um agitador magnético da marca QUIMIS modelo 261.2, agitou-se o
6leo e a dgua por tempo estabelecido para promover a formacdo da emulsdo. Apds a
elaboracdo da emulsdo, em um espectofotometro da marca MERCK modelo SQ 118,

realizou-se medidas de turbidez da emulsdao em tempos pré-determinados.

C.I1) Desestabilizacdo da emulsdo oleo-dgua

Apds a elaboragdo da emulsdo estdvel, (obtida pela andlise de turbidez),
adicionou-se 10 mL de uma solucdo de desestabilizante de concentracdo 2,0% p/v. Os
desestabilizantes utilizados foram brometo de tetrametilaménio e cloreto de célcio.
Apo6s a adicdo destes desestabilizadores foi feita a medida da turbidez da emulsdao em

tempos pré-determinados.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

N

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo do
reagente acido oléico e dos materiais sélidos; os resultados dos testes de adsor¢cdo e os

resultados de andlises de confirmagao da adsorc¢ao.

4.1. CARACTERIZACAO DO ACIDO OLEICO

A caracterizac¢do do reagente liquido foi realizada utilizando métodos de andlise
como solubilidade, densidade e cromatografia gasosa e estas andlises apresentaram

propriedades fisicas e quimicas deste reagente.

4.1.1. Solubilidade

A tabela 4.1 mostra a solubilidade do 4cido oléico em diferentes solventes. Este
teste de solubilidade foi necessdrio para a escolha de um solvente para a realizagdo da
extracdo do 4cido oléico da fase aquosa realizada no sistema 2: 6leo-agua para avaliagdo

das perdas no processo de quantificacdo do mesmo.

Tabela 4.1. Solubilidade do reagente 4cido oléico

Solvente Solubilidade do acido oléico
Agua Deionizada Insolivel
Cloroférmio Soluvel
Diclorometano Soldvel
Eter Etilico Soldvel
Acetato de Etila Soldvel

Tetraidrofurano (THF) Soluvel




wow =0

Dentre os solventes utilizados neste teste o acido oléico se mostrou insolivel

somente em 4dgua deionizada, desta forma foi escolhido o solvente diclorometano para a

realizacdo dos testes de extracdo por ser um solvente em que o 4cido oléico se mostrou

soluvel e por se encontrar mais disponivel no laboratério.

4.1.2. Densidade

O valor da densidade da mostra foi de 1,179 g/mL.

4.1.3. Cromatografia Gasosa - CG

O cromatograma do reagente de estudo, analisado por cromatografia gasosa é

mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1. Cromatograma de CG obtido para o reagente de estudo - dcido oléico (UFV).
Os componentes da amostra foram identificados segundo o tempo de retencio de
cada um deles. Cada dcido graxo possui um tempo caracteristico para eluir, que depende

da sua interacdo com a coluna cromatogréfica.

Através deste cromatograma foi possivel identificar os dcidos graxos presentes

nesta amostra, sendo eles listados na tabela 4.2.
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A andlise quantitativa dos componentes da amostra foi realizada com o calculo
da drea do pico. Esta drea € proporcional a quantidade do componente. Portanto os
valores de porcentagem de drea equivalem a porcentagem da massa dos componentes da

amostra.

Tabela 4.2. Composi¢ao em 4dcidos graxos do reagente de estudo

Acido Graxo Simbolo % em area  Tempo de reten¢do (min.)
Miristico C14:0 2,66 8,9
Palmitoléico Cle:1 4,64 14,7
Palmitico C16:0 7,30 13,7
Linolénico C18:3 03 1,90 35,2
Linoléico Cl18:2 w6 14,22 29,2
Oléico 18:1 @9 58,70 25,1
Estearico 18:00 2,98 23,4

Esta amostra possui alto teor de C18:1 (4cido oléico) 58,7%. Esta propor¢ao de
acido oléico é encontrada em 6leos de amendoim, oliva e canola. O teor de C16:0 (4cido
palmitico) € baixo para considerar a amostra como proveniente de 6leo de oliva, que
além disso € um 6leo muito caro. A indica¢do do 6leo de amendoim € contrariada pela
auséncia de 4cidos saturados de cadeia longa C22:0 (4cido behénico) e C24:0 (acido
lignocérico) e pela proporcdo de acido linolénico C18:3.

A presenca de C18:3 indica que esta amostra pode ser proveniente de dleo de
soja ou canola, mas o teor é muito baixo para esses 6leos no estado natural, podendo ser
provavelmente um 6leo hidrogenado. Os picos de acido oléico e linoléico estdo muito
"largos", indicando a presenga de isOmeros trans junto com esses dcidos. Apds todos
estes dados relatados pode-se considerar que o reagente de estudo foi originado de uma
mistura de 6leo de soja com algum outro 6leo, ou ainda de um 6leo de canola
hidrogenado considerando o baixo teor de dcido palmitico.

Como dito anteriormente o reagente de estudo teria em sua constituicdo uma
maior propor¢cdo de dcido oléico o que foi confirmado pelo cromatograma. A
porcentagem de 4cido oléico nesta amostra 58,7% ¢é proxima a quantidade de acido
oléico presente no tall oil 59,3%, um reagente muito utilizado na industria de mineragao

de fosfato em nosso pais. Esta proximidade da porcentagem de 4cido oléico ao tall oil
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facilitard a comparacdo do comportamento deste reagente nos estudos de adsor¢do com

o comportamento de um reagente de uso industrial.

4.2. CARACTERIZA CAO DOS MATERIAIS SOLIDOS

A caracterizacdo dos materiais solidos foi realizada utilizando métodos de andlise como
determinacdo da massa especifica, composicdo quimica, andlise granulométrica,
difratometria de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho e superficie
especifica pelo método BET. Estas andlises apresentaram propriedades fisicas e

quimicas especificas dos materiais sélidos utilizados neste trabalho.

4.2.1. Massa Especifica

A tabela 4.3 fornece os valores de massa especificas real e aparente, obtidos para

cada amostra.

Tabela 4.3. Massa especifica dos materiais sélidos

Amostras Massa especifica aparente Massa especifica real
(g/mL) a 25°C (g/mL) a 25°C
VEFP 0,156 1,817
VEFG 0,121 1,971
VEMG 0,193
VHFP 0,173 2,018
VHFG 0,142 1,931
VHMG 0,209
Carvao Ativado 0,485 1,752
Turfa Canadense 0,150 1,303

Nos testes realizados pelo método BET ndo foi possivel estabelecer a densidade
real para as amostras de vermiculita micro, pois foram consideradas muito leves para
leitura no aparelho. Os valores de massa especifica aparente das amostras de turfa
canadense e carvao ativado foram fornecidos pelas empresas Ecosorb e Despurifil

respectivamente.
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4.2.2. Composicao Quimica

A composi¢do quimica e o teor de vermiculita das amostras de estudo sdo

apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4. Composi¢ao e teor do mineral vermiculita nos tamanhos fino e micro

Vermiculita Fina Vermiculita Micro

Elementos % %o

SiO, 34,00 — 43,00 34,00 — 43,00
ALO; 7,00 - 15,00 7,00 — 15,00
Fe,0; 7,00 - 13,00 7,00 — 13,00
CaO 0,10-0,50 0,10-0,50
MgO 20,00 - 28,00 20,00 - 28,00
Na,O 0,10-0,20 0,10-0,20
K,O 0,04 - 0,05 0,04 - 0,05
Teor de vermiculita 88,00 - 95,00 75,00 - 85,00

Através dos resultados apresentados na tabela 4.4 observa-se que as
porcentagens dos elementos constituintes da amostra sdo as mesmas para o mineral
denominado fino e micro, o que difere nesta tabela sdo os valores de teor de vermiculita,
sendo a vermiculita denominada micro mais pobre em teor de vermiculita com relagao
ao mineral de granulometria fina. As impurezas presentes nas amostras de vermiculita

normalmente sdo quartzo.

4.2.3. Analise Granulométrica

Este teste foi realizado apenas para verificar a distribuicdo granulométrica das
amostras utilizadas no trabalho. Nao foi estabelecida a escolha de uma faixa
granulométrica que continha uma maior quantidade de vermiculita, sendo utilizada,
portanto toda a distribui¢do. Na tabela 4.5 encontra-se a porcentagem passante das

amostras de vermiculita fina.
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Tabela 4.5. Porcentagem passante para vermiculita fina.

Abertura da peneira (mm) (CORREA Porcentagem passante (%)
E CARRISSO, 2002) VEFP VEFG VHFP VHFG
3,327 99,30 99,44 99,70 99,00
2,362 92,33 81,20 94,55 84,41
1,651 66,16 35,48 73,25 41,08
1,410 53,14 21,74 56,92 26,73
1,000 28,02 10,14 29,34 14,59
0,833 21,28 7,25 19,27 11,14
<0,833 0,00 0,00 0,00 0,00

A figura 4.2 ilustra a representagdo gréfica da distribuicdo granulométrica das

vermiculitas VEFG, VEFP, VHFP, VHFG.
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Figura 4.2. Representacdo grafica da distribuicdo granulométrica das vermiculitas denominadas
fina.

De acordo com a figura 4.2 podemos constatar que cerca de 50% das amostras
de VHFP e VEFP se encontram abaixo de 1,41mm e cerca de 50% das amostras de
VHFG e VEFG se encontram abaixo de 1,65mm. Cerca de 80% das VEFP e VHEFP se
encontram abaixo de 1,65mm e 80% das VHFG e VEFG se encontram abaixo de

2,36mm.

A tabela 4.6 apresenta a porcentagem passante para as vermiculitas micro.
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Tabela 4.6. Porcentagem passante para vermiculita micro

Abertura da peneira (mm) Porcentagem passante (%)
(CORREA E CARRISSO, 2002) VEMG VHMG
1,00 99,37 97,72
0,84 96,04 95,39
0,59 70,21 75,31
0,50 52,61 58,25
0,30 11,09 12,25
<0,30 0,00 0,00

A figura 4.3 apresenta a representacdo gréfica da distribuicdo granulométrica

mostrada pelos valores da tabela 4.6.

¥ 100,00 r i
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2 8000 7z
72]
g 60,00 - —— VEMG
qfan 40,00 —=— VHMG
£ 2000 1
=
=
S 000
0,10 1,00

Abertura da peneira (mm)

Figura 4.3. Representagdo grafica da distribuicdo granulométrica das vermiculitas denominadas
micro.

O material denominado micro ilustrado na figura 4.3 possui 50% de seu material
abaixo de 0,50mm e 80% abaixo de 0,84mm.

Para as amostras de carvao ativado e turfa canadense ndo foram realizadas as
andlises de distribuicdo granulométrica, considerou-se a granulometria oferecida pelo
fabricante sendo para o carvao ativado 91,5% da amostra retida em 1,68mm e 2,1% da
amostra retida em 3,36mm; e para a turfa canadense a granulometria fornecida foi de

100% passante em 0,147mm e 50% passante em 0,074mm.
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4.2.4. Difratometria de Raios-X

A interpretacdo dos difratogramas das vermiculitas ndo € tdo simples quanto
para outros minerais. Por essa razdo se faz necessario a realizacdo de pré-tratamentos
como a satura¢ao com sais Mg+2 e K*, 0 aquecimento e a adsor¢iio com etilenoglicol.

De acordo com Brindley e Brown (1980) os espacos entre as camadas dos
minerais (medidos em A) variam de acordo com o tipo de pré-tratamento e esses valores

sdo apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7. Efeitos de alguns tratamentos nos espagos entre as camadas dos minerais (BROWN

E BRINDLEY, 1980)

Mineral (Saturacao) Normal Etilenoglicol Aquecimento a 350°C

Vermiculita (Mg+2) 14 A 14 A 10 A

Como mostrado na tabela 4.7 a vermiculita varia seu espago basal dependendo
do céation utilizado na saturag@o. Outros fatores que afetam a expansdo da intercamada
sao umidade relativa e carga da camada. Normalmente o mineral vermiculita obedece a
essas variagdes nos espacos entre as camadas conforme o tipo de pré-tratamento
utilizado, porém existem excecdes que foram observadas em algumas amostras deste
estudo e serdo justificadas a seguir.

Nas figuras mostradas abaixo o difratograma nomeado como normal se refere a
vermiculita apenas saturada com o ion Mg+2. Os difratogramas originais se encontram

no anexo II.

4.2.4.1. Mineral Vermiculita Saturado com MgCl,

Na figura 4.4, o difratograma da amostra de VEFP normal apresenta uma
distancia interplanar (d) igual a 14,61A; jé o difratograma da vermiculita adsorvida com
etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,50A; enquanto o
difratograma referente ao aquecimento a 350°C apresenta uma distancia interplanar (d)

igual a 14,61A.
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— VEFP Normal
1800 + — VEFP Aquecida a 350°C
— VEFP Com etilenoglicol

6,05

Intesidade

2-Theta (deq)
Figura 4.4. Difratogramas de Raios-X da amostra VEFP saturada com MgCl,.

A figura 4.5 que representa os difratogramas da VEFG, o difratograma da
amostra normal apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,36A; ja o
difratograma da VEFG adsorvida com etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar

(d) igual a 14,02A; enquanto o difratograma referente ao aquecimento a 350°C

apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 13,50A.
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Figura 4.5. Difratogramas de Raios-X da amostra VEFG saturada com MgCl,.

A figura 4.6 que representa os difratogramas da VEMG, o difratograma da
amostra normal apresenta uma distincia interplanar (d) igual a 14,41A; ji o
difratograma da VEMG adsorvida com etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar
(d) igual a 14,37A; enquanto o difratograma referente ao aquecimento a 350°C

apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,37A.
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Figura 4.6. Difratogramas de Raios-X da amostra VEMG saturada com MgCl,.

Intensidade

A figura 4.7 que representa os difratogramas da VHFP, o difratograma da
amostra normal apresenta uma distdncia interplanar (d) igual a 14,37A; ji o
difratograma da VHFP adsorvida com etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar
(d) igual a 14,27A; enquanto o difratograma referente ao aquecimento a 350°C

apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,26A.
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Figura 4.7. Difratogramas de Raios-X da amostra VHFP saturada com MgCl,.

A figura 4.8 que representa os difratogramas da VHFG, o difratograma da
amostra normal apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,05A; ja o
difratograma da VHFG adsorvida com etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar
(d) igual a 14,17A; enquanto o difratograma referente ao aquecimento a 350°C

apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,40A.
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Figura 4.8. Difratogramas de Raios-X da amostra VHFG saturada com MgCl,.

A figura 4.9 que representa os difratogramas da VHMG, o difratograma da
amostra normal apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,16A; ja o
difratograma da VHMG adsorvida com etilenoglicol apresenta uma distancia interplanar
(d) igual a 14,14A; enquanto o difratograma referente ao aquecimento a 350°C

apresenta uma distancia interplanar (d) igual a 14,61A.
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Figura 4.9. Difratogramas de Raios-X da amostra VHMG saturada com MgCl,.

O aumento do valor da distancia interplanar para a vermiculita normal e
adsorvida com etilenoglicol em relacdo ao valor da distincia interplanar mostrado na
tabela 4.7, pode ser explicado pela absor¢ao de molécula de 4gua no caso da vermiculita
normal ou pela adsor¢do de camada de etilenoglicol.

Ap6s o aquecimento normalmente o mineral vermiculita saturado com Mg+2
sofre um colapso nessa distdncia interplanar devido a saida de moléculas de agua
adsorvidas anteriormente, porém em alguns minerais ndo ocorre esse colapso
completamente. Isto se deve a presenca de alguns complexos no espago interplanar que
nao sao retirados completamente (MOORE E REYNOLS, 1989). E este comportamento
se aplica aos minerais VEFP, VEFG VEMG, VHFP, VHFG, VHMG, porque apds o

aquecimento ndo foi possivel observar a diminui¢do da distancia interplanar.

4.2.5. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Esta andlise foi realizada com a finalidade de identificar as possiveis funcdes

introduzidas a vermiculita apds o processo de hidrofobizagdo e verificar a presenca das
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funcdes carboxilicas referentes ao dcido oléico apds a adsorcdo feita no material
expandido e hidrofobizado.
As principais bandas de absor¢cdo verificadas para as amostras expandidas e

respectivas atribui¢des sdo apresentadas na tabela 4.8.

Tabela 4.8. Dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para as amostras de vermiculita

expandida (MACHADO, 2000)

Numero de onda (cm'l)

Atribuicoes

VEFP VEFG VEMG

3400 3400 3400 Vibracido de estiramento do grupo OH da H,O livre.

1645 1633 1652 Vibracdo de deformacdo angular do grupo OH da H,O livre.
1400 1471 1458 Vibracio ligada ao cation Na.

1000 1016 1020 Deformacdo axial de Si-O.

686 680 676 Deformacdo relativa a variagcdo do angulo do tetraedro Si-O.
450 462 466 Vibracao de deformacdo Si-O-Mg.

4.2.5.1. Vermiculitas expandidas

A figura 4.10 apresenta osespectro na regido do infravermelho obtido para a

amostra de VEFP.
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Figura 4.10. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VEFP.
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A figura 4.11 apresenta o espectro na regido do infravermelho obtido para a

amostra de VEFG.

140 -
120 -

S 100 -

(8]

&

= 80 -

£

2

§ 60 -

|—

& 40 -
20 - ~~— 3400 1016
0 T 1

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

Numero de onda (cm™)

Figura 4.11. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VEFG.

A figura 4.12 apresenta o espectro na regido do infravermelho obtido para a

amostra de VEMG.
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Figura 4.12. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VEMG.
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Na regido de 3800 a 3000 cm’ apresentada nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12
observam-se superposi¢des entre as bandas do grupo OH, da estrutura octaédrica como
as das relativas a dgua livre (ou absorvida pelo mineral). Desta forma pelas
intensidades das bandas de OH € possivel afirmar que o material esfoliado ainda possui

moléculas de 4gua em sua estrutura. (SANTOS E NAVAJAS, 1976).

4.2.5.2. Vermiculitas Hidrofobizadas

Através do espectro de infravermelho do reagente utilizado na hidrofobizagdo
dos materiais de estudo foi possivel comparar os picos do silicone nas amostras de
vermiculitas hidrofébicas. Os valores de nimero de onda referentes ao material

utilizado na hidrofobizagdo sdo apresentados na tabela 4.9.

Tabela 4.9. Dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para a amostra de silicone

(BASSLER, SILVERSTEIN E MORRILL, 1994)

Numero de onda (cm'l) Atribuicoes
950-800 Deformacdo angular de Si-H.
1110-830 Deformacdo axial do Si-O.
3700-3200 Deformagdo axial de O-H do grupo SiOH.

Os valores de nimeros de onda referentes a vermiculita hidrofobizada sao

apresentados na tabela 4.10.

Tabela 4.10. Dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para as amostras de vermiculita

hidrofobizada (MACHADO, 2000)

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes
VHFP VHFG VHMG
3400 3440 Vibragdo de estiramento do grupo OH da H,O livre.
1635 1635 Vibracdo de deformacdo angular do grupo OH da H,O livre.
1022 1014 1207 Deformacio axial de Si-O.
696 682 Deformacio relativa a variagdo do angulo do tetraedro Si-O.
466 462 460 Vibracdo de deformacdo Si-O-Mg.

41



A figura 4.13 apresenta o espectro na regido do infravermelho obtido para a

amostra de silicone, o agente hidrofobizante utilizado nas vermiculitas hidrofébicas

deste trabalho.
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Figura 4.13. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de silicone.

As figuras 4.14 e 4.15 apresentam os espectros na regido do infravermelho

obtidos para as amostras de VHFP e VHFG respectivamente.
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Figura 4.14. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VHFP.

Existe uma queda da linha de base nos espectros das figuras 4.14 e 4.15, no

provavel local onde poderia existir a presenca de picos caracteristicos do silicone, como

nos nimeros de onda de 3000 a 2800 cm™ caracteristicos de deformacgdo axial de

ligagdes C-H.
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Figura 4.15. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VHFG.
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A figura 4.16 apresenta o espectro na regido do infravermelho obtido para a

amostra de VHMG.
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Figura 4.16. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VHMG.

Os principais picos identificados para as amostras de vermiculita hidrofobizadas
sd0 os mesmos picos identificados para as amostras de vermiculita expandida. Isto nos
mostra que através dessa técnica ndo foi possivel averiguar a presenca dos picos
caracteristicos ao reagente utilizado na hidrofobizagdo. Outro pico caracteristico do
silicone seria o pico referente a deformacdo axial de Si-O do silicone que se encontra na
faixa de ndmero de onda de 1110 a 830 cm™ correspondente 2 faixa de numero de onda

da prépria vermiculita.

4.2.6. Superficie Especifica - Método BET

A Tabela 4.11 contém os dados obtidos pela andlise feita de acordo com a
técnica B.E.T. para as amostras do mineral vermiculita hidrofobizado e expandido
originados de Piaui e Goids. As amostras foram analisadas a 70°C durante

aproximadamente 15 horas.
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Tabela 4.11. Resultados obtidos pelo método BET

Amostras
Analises VEFP VEFG VHFP VHFG Turfa Carvao Ativado
Superficie Especifica (m?/g) 3976 4,632 6,012 4,187 6,382 553,8
Volume total dos Poros (xl()'3 cm3/g) 9,071 10,97 13,09 10,44 8,557 308,3
Tamanho Méximo dos Poros (A) 1497,0 1351,0 1342,0 1324,1 13570 1475,2
Diémetro médio dos Poros (A) 91,26 94,73 87,08 99,70 53,63 22,27
Volume dos Microporos (x10%ecm’/g) 1,558 1,752 2,494 1,703 2,095 286,9
Area dos Microporos (m?/g) 4411 4959 7,062 4821 5933 81,23

O emprego do método BET nao permite quantificar a superficie especifica total
dos filossilicatos, independente do tipo de gis ou vapor utilizado para a adsor¢do fisica
na superficie do sélido (GRIM, 1968). Esta técnica apenas detém a capacidade de medir
a superficie especifica externa do mineral e as medidas referentes aos poros e
microporos presentes na amostra.

Dentre os minerais analisados, a VHFP possui maior superficie especifica, isto
indica que esse material possui maior superficie disponivel para certas reacdes por
unidade de massa. O volume total dos poros é uma medida de importancia significativa
porque nos poros também pode ocorrer adsorcdo. O material que possui um maior
volume de poros foi também a VHFP.

Comparando-se os outros materiais de a¢do adsorvente, € possivel notar que o
carvao ativado possui uma superficie especifica maior que a turfa, esta diferenca entre
as superficies especificas destes materiais chega a 86 vezes. Porém, comparando-se os
diametros médios dos poros e o volume dos microporos, pode-se observar que os dois
materiais possuem caracteristicas distintas e por isso podem apresentar resultados
distintos. O didmetro médio dos poros da turfa € cerca de 2 vezes o didmetro médio dos
poros do carvao ativado, enquanto o volume dos microporos do carvao chega a 136
vezes o volume dos microporos da turfa. Por esses valores pode-se notar que o carvao
possui caracteristica de solido muito poroso, porém com a predominincia de
microporos. Enquanto a turfa canadense possui todos os seu valores de andlise bem
préoximos ao mineral vermiculita hidrofobizado. Como € o caso do volume méaximo dos

poros, superficie especifica e volume dos microporos. Podendo desta forma o
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comportamento do mineral vermiculita ser mais préximo do comportamento da turfa do

que do carvao ativado.

4.2.7. Microscopia Eletronica por Varredura - MEV

A técnica de microscopia eletronica por varredura (SEM — Scanning electron
microscopy) foi utilizada com o intuito de obter informagdes sobre a estrutura da
superficie da amostra, sua morfologia, topografia, poros, defeitos e etc.

Primeiramente serd mostrada a comparagdo entre as vermiculitas expandidas e

hidrofobizadas segundo sua origem e granulometria.

4.2.7.1. Vermiculitas do Piaui

Segundo a figura 4.17 que representa a comparagdo entre a VEFP e a VHFP ¢
possivel perceber um aumento nos espacamentos da VHFP. Além disso, é possivel

observar a presenca de sitios que podem ser atribuidos ao reagente hidrofobizante.

(b)

Figura 4.17. Fotomicrografias da amostra de vermiculita fina do Piaui com aumento de 3000

vezes (a) expandida, (b) hidrofobizada.

4.2.7.2. Vermiculitas de Goias

Segundo a figura 4.18 que representa a comparagdo entre a VEFG e a VHFG ¢é

possivel perceber também um aumento nos espacamentos na VHFG. Na micrografia (b)

46



referente a VHFG nota-se também a presenca de partes sélidas que denotam pequenas

protuberancias na superficie do mineral. Estes sélidos podem ser atribuidos ao material

hidrofobizante que neste caso foi derivado de silicio.

Figura 4.18. Fotomicrografias da amostra de vermiculita fina de Goids com aumento de 1000

vezes (a) expandida, (b) hidrofobizada.

Na figura 4.19 (a) referente a VEMG nota-se algumas placas sobre a superficie
do mineral possivelmente devido a um comportamento mais fridvel e a um nivel mais
elevado de geracdo de finos. Porém, na figura (b) referente a VHMG € possivel observar

a presenca de partes s6lidas que sdo atribuidas ao reagente de hidrofobizagao.

Figura 4.19. Fotomicrografias da amostra de vermiculita micro de Goids com aumento de 3000

vezes (a) expandida, (b) hidrofobizada.
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4.2.7.3. Carvao Ativado

A figura 4.20 representa a fotomicrofotografia da amostra de carvao ativado com

um aumento de 1000x.

Figura 4.20. Fotomicrografia da amostra de carvao ativado com aumento de 1000 vezes.

E possivel notar nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentadas acima a diferenca que
existe entre os “poros” referentes ao mineral vermiculita, tanto expandido quanto
hidrofobizado, e os poros do carvao ativado. Pela figura 4.20, é possivel ver que
existem poros muito pequenos no carvao ativado, sua estrutura €é plana, com a presenca
de poros de diferentes tamanhos. Nas figuras que ilustram o mineral vermiculita, é
possivel ver que neste mineral os “poros” sdo aberturas referentes as placas do mineral
ap6s a expansdo. Em todas as figuras que ilustram o mineral vermiculita é possivel
notar que os “‘poros” ou as aberturas entre as camadas do mineral vermiculita
hidrofobizado é maior que os ‘“poros” ou aberturas do mineral somente expandido

independente da sua origem ou granulometria.

4.3. TESTES DE ADSORCAO

Todos os testes de adsor¢do foram realizados em triplicata, e com os dados
obtidos foi aplicado o teste Q para rejeicdo de dados utilizando 95% de confianca. O
teste Q é uma ferramenta estatistica utilizada para descartar ou conservar dados que nao

apresentam uma certa semelhanga como os demais dados analisados.
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4.3.1. Sistema 1: Oleo

Para os testes do sistema 1: 6leo, foram utilizados os tempos de contato da
vermiculita com o dcido oléico iguais a 0,2; 0,3; 1; 5; 30 e 120 minutos. E o tempo para
escoamento (repouso) do 4cido oléico foi de 5, 30 e 60 minutos. O tempo de
escoamento representa um tempo para que ocorra o escoamento do excesso de acido
oléico que possa estar sobre a vermiculita ou sobre a tela. Para a realizagdo dos testes de

adsorc¢do deste sistema foi utilizado 0,500g de adsorvente.

4.3.1.1. Cinética: Vermiculita Fina Piaui

A tabela 4.12 apresenta a quantidade de dcido oléico adsorvido por 1,00g de
VEFP e VHFP em diferentes tempos de repouso e de contato. E a figura 4.21 ilustra

graficamente os dados da tabela 4.12.

Tabela 4.12. Quantidade de dcido oléico adsorvido em funcio do tempo para a vermiculita fina

do Piaui
Tempo de Tempo de repouso
contato (min.) 5 min. 30 min. 60 min. 5 min. 30 min. 60 min.
0,2 2,704 2,571 2,666 2,408 2,560 3,226
0,3 3,219 3,315 3,266 3,305 3,186 3,640
1,0 4,131 4,286 4,163 3,592 3,545 3,656
5,0 4,611 4,344 4,341 3,677 3,725 3,677
30,0 4,957 4,618 4,494 3,771 3,746 3,739
120,0 5,429 5,119 5,182 3,868 3,928 3,871

VHFP - AO adsorvido g/g VEFP - AO adsorvido g/g

A tabela 4.12 faz uma comparacdo entre a VEFP e a VHFP com relagdo a
quantidade de 4cido oléico adsorvido em diferentes tempos de contato e repouso. Para a
amostra de VEFP percebe-se que se atinge rapidamente o equilibrio de adsor¢dao com a
variacdo do tempo de contato entre a vermiculita e o dcido oléico. Para os trés tempos

de repouso a partir de 0,3 minutos de contato entre vermiculita e dcido oléico ndo ocorre
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um aumento significativo da quantidade maxima adsorvida. A partir de 0,3 minutos de
contato observa-se um aumento de adsorcdo de 19% para VEFP em 30 minutos de
repouso € 41% para VHFP em 5 minutos de repouso.

A VEFP apresenta um aumento de 37% na quantidade de dcido oléico adsorvido
em 5 minutos de repouso € um aumento de 16% em 60 minutos de repouso. J4 a VHFP
apresenta um crescimento continuo da quantidade de 4cido oléico adsorvido com o
aumento do tempo de contato. Este aumento da quantidade de acido oléico adsorvida
atinge o0 maximo de 50% em 5 minutos e em 30 minutos de repouso e 48% em 60
minutos de repouso.

Esta diferenca no comportamento das amostras de vermiculita citadas pode ser
explicada da seguinte forma: como foi mostrado pelas micrografias apresentadas nas
figuras 4.17(a), a VEFP possui aberturas entre suas camadas, sendo estas aberturas as
vezes largas, mas também podendo ser muito estreitas, ou seja, elas ndo se apresentam
uniformes, dificultando dessa forma a entrada do 4cido oléico no seu interior. A VHFP
além de possuir as aberturas ndo uniformes ainda possui os sitios provenientes do
agente hidrofobizante. Estes sitios sdo responsdveis pela adsorcdo imediata por se
encontrar na superficie do mineral, mas também sdo responsdveis pela adsorcio lenta,
pois estes sitios podem estar localizados entre as aberturas das camadas formando
filamento entre as intercamadas dificultando ainda mais a entrada do dcido oléico nas
aberturas. Outra justificativa para a melhor capacidade de adsorcdo da VHFP neste

estudo € a maior superficie especifica deste material quando comparado a VEFP.
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4,00 - — —a —a— VHFP 30 min.
3.00 —— VEFP 30 min.
—¥— VHFP 60 min.
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Acido oléico adsorvido por
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Figura 4.21. Comportamento da vermiculita fina do Piaui quando em contato direto com acido

oléico.
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4.3.1.2. Cinética: Vermiculita Fina Goias

A tabela 4.13 apresenta os valores da quantidade de 4cido oléico adsorvido por
1,00g de VEFG e VHFG e a figura 4.22 mostra a representacdo destes valores no

grafico.

Tabela 4.13. Quantidade de dcido oléico adsorvido em funcio do tempo para a vermiculita fina

de Goiéas
Tempo de Tempo de repouso
contato (min.) 5 min. 30 min. 60 min. 5 min. 30 min. 60 min.
0,2 3,441 3,505 3,429 3,293 3,341 2,822
0,3 3,751 3,594 3,533 3,402 3,538 3,184
1,0 3,968 3,732 3,680 3,464 3,567 3,395
5,0 4,040 3,964 3,782 3,615 3,669 3,485
30,0 4,054 4,003 3,873 3,642 3,793 3,495
120,0 4,073 4,026 3,972 3,815 3,930 3,683
VHEFG - AO adsorvido g/g VEFG - AO adsorvido g/g

Para as amostras de vermiculita originadas de Goids, ndo foi possivel observar
nitidamente um aumento muito grande na quantidade méaxima de 4cido oléico adsorvido
observada para a vermiculita originada do Piaui. Para a amostra de VHFG o aumento na
quantidade de 4cido oléico adsorvida foi em torno de 15% para os trés tempos de
repouso. Para a VEFG o mesmo valor de porcentagem de acido oléico adsorvido, em
torno de 15%, foi observado para os tempos de repouso iguais a 5’ e 30’. O baixo valor
de 4cido oléico adsorvido pela VHFG em relacdo a VHFP pode ser justificado pela
menor area superficial desta amostra como mostrado na tabela 4.11. Correlacionando
ainda os resultados da tabela 4.11 para VHFG e VEFG, observa-se que a superficie
especifica da VEFG (4,632 mz/g) € maior que a superficie especifica da VHFG (4,187
m?/g), porém o tamanho médio dos poros da VHFG (99,70 A) é maior que o tamanho
médio dos poros da VEFG (94,73A). Deste modo a maior capacidade de adsorcdo da

VHEFG com relagdao a VEFG se deve ndo pela superficie especifica, mas pelo tamanho
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médio dos seus poros, que desta forma proporcionam a entrada do dcido oléico por

maiores cavidades.

—— VHFG 5 min.
—a— VEFG 5 min.
—A— VHFG 30 min.
—<— VEFG 30 min.
—¥— VHFG 60 min.
—e— VEFG 60 min.

2,50 - ‘ T T T

Acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

0 30 60 90 120 150

Tempo de contato (min.)
Figura 4.22. Comportamento da vermiculita fina de Goids quando em contato direto com acido

oléico.

4.3.1.3. Cinética: Vermiculita Micro Goias

A tabela 4.14 apresenta os valores da quantidade de dcido oléico adsorvido por
1,00g de VEFG e VHFG e a figura 4.23 mostra a representacdao destes valores no

grafico.

Tabela 4.14. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em fungdo do tempo para a vermiculita

micro de Goias

Tempo de Tempo de repouso
contato (min.) | 5 min. 30 min. 60 min. 5 min. 30 min. 60 min.
0,2 2,553 2,494 2,147 2,568 2,484 2,584
0,3 2,657 2,593 2,467 2,704 2,682 2,602
1,0 3,030 2,904 2,507 2,771 2,910 2,776
5,0 3,428 3,203 2,881 2,832 2,923 2,866
30,0 3,462 3,372 3,353 3,047 2,940 2,946
120,0 3,789 3,421 3,554 3,246 3,452 3,309
VHMG - AO adsorvido g/g VEMBG - AO adsorvido g/g
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Para as amostras de vermiculita micro de Goids, também ndo foi possivel
observar nitidamente a diferenca da quantidade mixima de adsor¢cdo observada para a
vermiculita originada do Piaui. Na VEMG observa-se uma certa saturacdo da
quantidade de &cido oléico adsorvido, o aumento da quantidade de &cido oléico
adsorvido ndo aumenta muito com o aumento do tempo de contato da tela com o 4cido
oléico. Para a VHMG a quantidade de 4cido oléico adsorvido supera a VEMG, mas ndo

€ um valor muito superior.

4,00

—&— VHMG 5 min.
3,50 /—ﬁ —=— VEMG 5 min.
—a— VHMG 30 min.
3,00 )
—>¢— VEMG 30 min.
2,50 —¥— VHMG 60 min.
—e— VEMG 60 min.

2,00 ‘ ‘ \ \
0 30 60 90 120 150

Acido oléico adsorvido
por grama de adsorvente
(9/9)

Tempo de contato (min.)

Figura 4.23. Comportamento da vermiculita micro de Goids quando em contato direto com

acido oléico.

Para os trés tipos de vermiculita pode-se perceber uma real diferenca entre o
material hidrofobizado e o material somente expandido. Em todos os casos, a
vermiculita hidrofobizada mostrou uma maior capacidade de adsor¢do quando
comparado com a vermiculita expandida.

Ap6s a confirmagdo deste fato, comparou-se a capacidade de adsor¢do das
vermiculitas hidrofobizadas com a turfa e o carvao ativado, dois materiais vendidos no

mercado como materiais adsorventes.

4.3.1.4. Comparacao entre os Adsorventes: 5 minutos de repouso

O resultado desse estudo € ilustrado na tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Quantidade de acido oléico adsorvida ap6s 5 minutos de repouso

Quantidade adsorvida apés 5 min. de repouso

Tempo de contato (min.) VHFP VHFG VHMG Turfa Carvio
0,2 2,704 3441 2553 5306 0,574
0,3 3219 3,751 2,657 5358 0,698
1,0 4,131 3968 3,030 5888 0,723
5,0 4611 4040 3428 5917 0,729
30,0 4957 4,054 3462 5978 0,760
120,0 5429 4073 3,789 6329 0,844

A figura 4.24 ilustra o resultado do estudo da comparagdo entre os adsorventes,

VHFP, VHFG, VHMG, turfa e Carvao ativado apds 5 minutos de repouso.

7,000

6,000 -
5,000 1
4,000
3,000

M

2,000

1,000

Acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

0,000

X

0

50

100

Tempo de contato (min.)

150

—e— VHFP
—a— VHFG
—a— VHMG
—>— Turfa
—x¥— Carvao

Figura 4.24. Testes de adsor¢do com tempo de repouso de Sminutos.

Dentre as vermiculitas estudadas neste caso, a VHFP apresenta uma maior

capacidade de adsorc¢do do acido oléico e a VHMG possui uma menor capacidade de

adsorcdo de 4cido oléico sendo esse resultado explicado pelo menor teor de vermiculita

presente na amostra denominada micro, como mostrado na tabela 4.4.
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4.3.1.5. Comparacao entre os Adsorventes: 30 minutos de repouso

A tabela 4.16 apresenta os valores da quantidade de dcido oléico adsorvido por

1,00g de adsorvente apds 30 minutos de repouso.

Tabela 4.16. Quantidade de 4cido oléico adsorvida apds 30 minutos de repouso

Tempo de contato Quantidade adsorvida apos 30 min. De repouso

(min.) VHFP VHFG VHMG Turfa Carvio

0,2 2,571 3,505 2,494 4,837 0,495

0,3 3,315 3,594 2,593 5,052 0,554

1,0 4,286 3,732 2,904 5,503 0,587

5,0 4,344 3,964 3,203 5,568 0,614

30,0 4,618 4,003 3,372 5,572 0,637

120,0 5,119 4,026 3,421 5,587 0,725

A figura 4.25 ilustra a representacdo dos valores da quantidade de 4cido oléico

adsorvido por 1,00g de adsorvente apds 30 minutos de repouso graficamente.

7,000
6,000 -

—e— VHFP
—a— VHFG
—a— VHMG
—>—Turfa

—%— Carvéo

acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

El ! T T

0 50 100 150

Tempo de contato (min.)

Figura 4.25. Testes de adsor¢do com tempo de repouso de 30minutos.
A VHMG possui 0 mesmo comportamento para um tempo de repouso de 30
minutos, ela apresenta uma menor capacidade de adsor¢ao quando comparada as outras

amostras de vermiculita. Observa-se também que a turfa apresenta um desempenho

superior as amostras de vermiculita independente da granulometria.

55



4.3.1.6. Comparacao entre os Adsorventes: 60 minutos de repouso

A tabela 4.17 apresenta os valores da quantidade de 4cido oléico adsorvido por

1,00g de adsorvente apés 60 minutos de repouso.

Tabela 4.17. Quantidade de 4cido oléico adsorvida apds 60 minutos de repouso

Tempo de contato Quantidade adsorvida apés 60 min. de repouso

(min.) VHFP VHFG  VHMG  Turfa Carvio

0,2 2,666 3,429 2,147 4,864 0,630

0,3 3,266 3,533 2,467 5,024 0,670

1,0 4,163 3,680 2,507 5,432 0,678

5,0 4,341 3,782 2,881 5,530 0,712

30,0 4,494 3,873 3,353 5,653 0,715

120,0 5,182 3,972 3,554 5,763 0,742

A figura 4.26 ilustra a representacdo dos valores da quantidade de 4cido oléico

adsorvido por 1,00g de adsorvente apds 60 minutos de repouso graficamente.

—e— VHFP
—a— VHFG
—a— VHMG
—¢—Turfa

—%— Carvao

Acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

0,000 + T T
0 50 100 150

Tempo de contato (min.)

Figura 4.26. Testes de adsor¢do com tempo de repouso de 60minutos.

Comparando-se os resultados obtidos nos diferentes tempos de escoamento
(repouso), pode-se comprovar a eficiéncia da vermiculita hidrofobica, quando

comparada ao carvao ativado. Este fato pode ser explicado pelo tipo de carvao ativado
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utilizado para se fazer este estudo comparativo. Conforme é mostrado na tabela 4.11, o
carvao ativado utilizado possui um grande volume de microporos o que o caracteriza
como um material de pouca eficiéncia para adsorcdo de liquidos. Este grande volume de
microporos enquadra o carvao ativado utilizado como um bom adsorvente de gases.
Dentre as vermiculitas hidrofébicas utilizadas a que apresentou uma maior
capacidade de adsorc¢do de acido oléico puro foi a VHFP. Isto pode ser explicado pela
maior drea superficial deste material em relacio a VHFG como mostrado na tabela 4.11.
Caracteristica que também pode explicar a maior capacidade de adsor¢do da turfa
quando comparada as vermiculitas. A baixa adsor¢cio da VHMG ¢ explicada pelo seu
baixo teor de vermiculita comparando-a com as outras vermiculitas de granulometria

fina, como demonstrado na tabela 4.4.

4.3.2. Sistema 2: Oleo - Agua

Neste sistema avaliou-se a capacidade de adsor¢ao da vermiculita em uma

solucdo de dgua e 4cido oléico.

4.3.2.1. Filtracao Simples

Inicialmente os testes foram feitos com filtracdo simples (filtracdo sem
utilizacdo de altas pressoes), porém este processo ndo proporcionou grandes resultados
devido a alta massa de acido oléico que ficava retido no papel de filtro. Na tabela 4.18
seguem-se os valores de % de 4cido oléico adsorvido (% adsorvido), % de acido oléico
retido no baldo (% baldo), % de acido oléico retido no papel ( % papel) e % de acido
oléico perdido ou ndo quantificado ( % perdido). A média representada na tabela se
refere a média total das porcentagens para cada quantidade de vermiculita. Todos estes

testes foram feitos inicialmente para a vermiculita fina do Piaui.
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Tabela 4.18. Porcentagem de 4cido oléico em diferentes etapas de quantificagéo

Quantidade de VHEFP 0,250g VHEFP 0,500g

Acido oléico (g) | % Adsorvido % Papel % Balao % Perdido | % Adsorvido % Papel % Balao % Perdido
0,200 24,6 49,3 53 20,8 36,8 50,1 1.8 11,3
0,300 257 60,3 22 11,8 33,6 63,2 0,7 2,5
0,400 22,6 56,0 0,8 20,7 40,7 55,7 1,0 2,6
0,500 19,1 67,9 1,2 11,8 23,7 68,7 0,3 73
1,000 14,4 69,0 0,5 16,0 25,0 69,9 0,1 4,9
Média 21,3 60,5 2,0 16,2 32,0 61,5 0,8 5,7

A representacdo grifica dos valores de porcentagem de &cido oléico em

diferentes etapas de quantificacdo se encontra na figura 4.27.

16,218 21,284
2,001 O % AO Adsorvido

O % AO Papel
O %AO0 Balao
0O % AO Perdido

60,496
Figura 4.27. Distribuicdo do 4cido oléico nas etapas de quantificagdo para 0,250g de VHFP em

filtracdo simples.

A figura 4.28 apresenta a representacdo grafica dos valores de porcentagem de acido

oléico na quantificacdo em para 0,500g de VHFP em filtragcdo simples.

0.769 5708

31,979 |0 % AO Adsorvido
O % AO Papel

O %AO0 Balao

O % AO Perdido

61.524

Figura 4.28. Distribuicdo do 4cido oléico nas etapas de quantificagdo para 0,500g de VHFP em

filtracdo simples.
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Pelos resultados apresentados pode-se perceber que existe um aumento na
porcentagem de 4cido oléico adsorvido quando se comparam as duas quantidades
iniciais de vermiculita. Devido a esses resultados os outros testes nao foram realizados
com 0,250g de vermiculita. A quantidade retida no papel permanece a mesma nos dois
testes e a quantidade retida no baldo juntamente com a quantidade perdida ou nao
quantificada se tornam menores quando se utiliza uma maior quantidade de vermiculita.

Com a finalidade de otimizar os testes de adsorcdo optou-se por utilizar a
filtracdo a vacuo devido a grande quantidade de 6leo que ficava retido no papel de filtro
dificultando dessa maneira na realizacdo de testes com quantidade de &4cido oléico
superior a 1,000g. Nos novos testes realizou-se a lavagem das vidrarias com o
diclorometano, no momento da extracdo. Retirando das paredes do erlenmeyer todo
excesso de 4cido oléico e diminuindo a quantidade do mesmo ndo quantificada. Os

valores referentes a esses testes estdo representados na tabela 4.19.

Tabela 4.19. Porcentagem de 4acido oléico em diferentes etapas de quantificagdo apds

otimizacao do teste de adsorcdo

Quantidade de acido Vermiculita 0,500g
oléico (g) % Adsorvido % Papel % Baldo % Perdido
0,200 51,5 20,8 214 6,3
0,300 37,6 18,6 42,1 1,7
0,400 59, 8 13,9 24,6 1,7
0,500 33,0 16,5 48,5 2,0
1,000 30,7 8,2 60,6 0,5
Média 45,488 17,436 34,157 2,919

A figura 4.29 apresenta a representacdo grafica dos valores de porcentagem de dcido

oléico na quantificacdo em para 0,500g de VHFP em filtragdo a védcuo.
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O % AO Adsorvido
0O % AO Papel
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O % AO Perdido

17,436

Figura 4.29. Distribui¢do do acido oléico nas etapas de quantificagcdo para 0,500g de VHFP em

filtracdo a vacuo.

Apo6s obtencdo destes resultados, nos quais o valor de perda de 4dcido oléico se
encontrava abaixo de 5%. Foram iniciados os testes referentes as melhores condi¢des de

adsor¢do para vermiculita hidrofébica.

4.3.2.2. Cinética da reacao de adsorcao do sistema 2: 6leo-agua

Um estudo cinético da reacdo de adsorcdo foi realizado para se estabelecer a
melhor condic¢do de adsor¢do do material. Os testes de cinética foram realizados com a
VHFP conforme procedimento descrito no item 3.2.11. Os tempos de contato do
sistema com a vermiculita variaram de 1 a 60 minutos. Foram utilizados 0,500g de
VHFP e 0,500g de 4cido oléico aproximadamente. Todos os testes foram realizados em
pH préximo a 4,00 por ser este o valor do pH do sistema apds a adi¢do do 4cido oléico.

Os valores de quantidade adsorvida em fun¢do do tempo sao mostrados na tabela 4.20.
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Tabela 4.20. Valores de quantidade de dcido oléico adsorvido em fung¢do do tempo

VHFP (0,500g)
Tempo (min.) Qo5 (8) (%)
1 0,315 61,9
5 0,277 54,9
10 0,286 56,9
15 0,281 55,0
20 0,304 60,1
25 0,298 59,3
35 0,299 59,5
60 0,235 46,8

% = Porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente; Qs =
Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

A figura 4.30 ilustra os pontos referentes ao teste de cinética para o sistema 2
Oleo-dgua.

0,340 -
0,320 -
0,300 - * o .
0280 | o S

0,260 -
0,240 - .
0,220 -

O, 200 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo de contato (min.)

Acido oléico adsorvido (g)

Figura 4.30. Teste de cinética.

Os resultados ilustrados na figura 4.30 mostram uma certa tendéncia da
quantidade de &4cido oléico adsorvido ao equilibrio até o tempo de 35 minutos e
posteriormente ocorre uma queda da quantidade de dcido oléico adsorvida. Sendo assim
optou-se por utilizar o tempo de 20 minutos como sendo o tempo para o contato entre a
vermiculita e o sistema 6leo-dgua em agitacao. Este tempo também foi imposto como o
tempo padronizado para os testes das outras amostras de vermiculita e para o carvao

ativado.
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4.3.2.3. Variacdo da Concentraciio de Acido Oléico no Sistema 2: 6leo-agua.

Estes testes foram realizados com as vermiculitas finas de origem do Piaui e de
Goias. Nao foi possivel realizar estes testes para as vermiculitas micro de Goids, pois
sua granulometria muito fina impediu sua retirada total do erlenmeyer quando se
realizava a filtracio a vacuo, ndo sendo efetiva sua recuperagdo. Os testes de
concentracdo foram realizados a pH 4,00, este valor de pH se refere ao valor atingido
pelo sistema apenas com a adicao do dcido oléico, esse valor de pH foi obtido apds o
contato da vermiculita com o 4cido oléico.

Nesta etapa do trabalho serdo utilizados modelos de adsor¢do para tratar os
resultados obtidos. Foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich, porém o
modelo que mais se adequou aos resultados obtidos foi o modelo de Langmuir, que sera

ilustrado abaixo.

A) Testes Realizados com Vermiculita Fina Piaui

Variando-se a concentracdo de 4cido oléico em 4gua, utilizou-se
aproximadamente 0,500g de vermiculita fina do Piaui e um tempo de contato entre
vermiculita e sistema de 20 minutos. A tabela 4.21 apresenta os valores da quantidade
de 4cido oléico adsorvido por grama de adsorvente e os valores de concentragdo no
equilibrio para 0,500g de vermiculita fina Piui. A figura 4.31 apresenta a representagcao

grafica dos valores apresentados na tabela 4.21 para VHFP e VEFP.

Tabela 4.21. Valores de Q e C para 0,500g de vermiculita fina do Piaui

VHFP VEFP

Qi (g Q (g/2) C(g/L) (%) Qi () Q (g/g) C(g/) (%)
0,519 0,566 2,347 54,7 0,522 0,174 4,340 16,9
0,982 0,600 6,803 30,7 1,005 0,240 8,840 12,0
2,023 0,987 15,260 24,7 2,075 0,444 18,525 10,6
4,011 1,530 32,414 19,1 4,014 0,844 35,890 10,6
8,035 1,750 71,538 11,0 8,037 1,300 72,865 8,1

Q= Quantidade inicial de acido oléico; C= Concentracao de acido oléico no equilibrio; Q= Quantidade de acido oléico

adsorvido por grama de adsorvente; % =porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.
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Os valores de porcentagem apresentados na tabela sdo referentes a porcentagem
adsorvida em aproximadamente 0,500g de vermiculita fina do Piaui. E possivel
perceber nitidamente a diferenca entre a porcentagem de 4cido oléico adsorvida pela
VHFP e a VEFP. Utilizando aproximadamente 0,500g de 4cido oléico foi possivel ter

um aumento de 69% na quantidade adsorvida por grama de VHFP em relacdo a VEFP.

—e— VHFP
—8— VEFP

2,000
1,800 -
1,600 A
1,400 A
1,200 -
1,000 A
0,800 -
0,600 -
0,400 -
0,200 -
0,000 ‘ ‘ \ \
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000

Concentracao de acido oléico no equilibrio (g/L)

Acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

Figura 4.31. Variacdo da quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de vermiculita fina

do Piauf em fung¢do da concentragdo de 4cido oléico em dgua no equilibrio.

A curva de adsor¢ao da VHFP representada pela figura 4.31 é comum para
adsorventes que possuem poros relativamente grandes segundo Orr e Webb (1997).
Segundo Ruthven (1984) este comportamento se deve a formagdo de duas camadas na
superficie do adsorvente o qual possui aberturas ou poros muito mais largo que o
diametro das moléculas a serem adsorvidas. Estas justificativas sdo pertinentes ao
comportamento do adsorvente de estudo porque se trata de um material que ndo realiza
a adsorcdo devido a presenca de poros e sim devido ao espacamento das placas internas
provocado pela expansao a temperaturas elevadas. A tabela 4.22 apresenta os valores de
1/C e 1/Q, utilizados para a obtencdo da isoterma de adsorcdo de Languimuir. 1/C
representa o inverso da concentracdo de 4cido oléico no equilibrio e 1/Q o inverso da

quantidade de acido oléico adsorvido por 1,000g de adsorvente.
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Tabela 4.22. Valores calculados de 1/C e 1/Q para VHFP

Ci (g/L) C(g/L) Q(gle) 1/C(L/g) 1/Q (g/e)

5,193 2,347 0,566 0,426 1,767
9,823 6,803 0,600 0,147 1,667
20,230 15,260 0,987 0,066 1,013
40,114 32,414 1,530 0,031 0,654
80,348 71,538 1,750 0,014 0,571

C = Concentracao de acido oléico no equilibrio; Q = Quantidade de acido oléico

adsorvido por grama de adsorvente; C;= Concentracio inicial de acido oléico.

A figura 4.32 se refere a representacdo grafica da isoterma de adsor¢do de

Languimuir para os valores de 1/C e 1/Q obtido na tabela 4.25.
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Figura 4.32. Inverso da concentrag@o no equilibrio de dcido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para VHFP.

Através do gréfico da figura 4.49 obteve-se a seguinte expressao matemdtica 1/Q
=2,7552(1/C) + 0,7581 com um coeficiente de correlagdao R? = 0,7005. O valor 0,7581
representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFP com o 4cido oléico.
Assim a capacidade maxima de adsorcdo é 1/0,7581 = 1,319 g de 4cido oléico por

grama de VHFP.
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B) Testes Realizados com Vermiculita Fina Goids

A tabela 4.23 apresenta os valores da quantidade de dcido oléico adsorvido por

grama de adsorvente e os valores de concentragdo no equilibrio para 0,500g de

vermiculita fina Goias.

Tabela 4.23. Valores de Q e C para 0,500g de vermiculita fina de Goids

VHFG VEFG
Qi (®) Q (g/?) C (L) (%) Qi (®) Q(gle) C (L) (%)
0,505 0,459 2,757 45,4 0,508 0,336 3,400 33,1
1,005 0,851 5,797 42,4 0,991 0,712 6,350 35,9
2,108 0,981 16,173 23,3 2,049 0,806 16,460 19,7
4,124 1,483 33,830 18,0 4,048 1,200 28,650 14,8
8,044 1,913 70,873 11,9 8,003 1,554 72,260 9,7

Q:= Quantidade inicial de acido oléico; Q= Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente; C=

Concentracio de acido oléico no equilibrio; % = Porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

Com a utiliza¢do de aproximadamente 0,500g de acido oléico a VHFG adsorve
27% a mais que a VEFG. Os valores de porcentagem apresentados na tabela sao
referentes a porcentagem adsorvida em 0,500g de vermiculita fina de Goids. A figura

4.33 apresenta a representacdo grafica dos valores apresentados na tabela 4.23 para

VHFG e VEFG.

Figura 4.33. Variacdo da quantidade de 4cido oléico adsorvido em 0,500g de vermiculita fina
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grama de adsorvente (g/g)
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de Goids em fun¢do da concentragdo de 4cido oléico em dgua no equilibrio.
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A curva de adsor¢do revela que o comportamento desse material se assemelha a
de materiais com poros relativamente grandes. Fato que pode ser visualizado pelas
fotomicrografias obtidas pelo MEV e ilustradas na figura 4.18, onde a vermiculita
aparece como um material com aberturas (ou poros) maiores que as apresentadas pelo
carvao ativado (WEBB E ORR, 1997). A tabela 4.24 apresenta os valores do inverso da
concentracdo de dcido oléico no equilibrio para 0,500g de vermiculita fina Goids e o

inverso da quantidade de dcido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

Tabela 4.24. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 0,500g de VHFG

Ci(g/lL) C(g/lL) Q (g/e) /C(L/g)  1/Q(g/e)

5,050 2,757 0,459 0,363 2,180
10,053 5,797 0,851 0,173 1,175
21,080 16,173 0,981 0,062 1,019
41,243 33,830 1,483 0,030 0,674
80,440 70,873 1,913 0,014 0,523

C; =Concentracdo inicial de acido oléico; C = Concentracio de acido oléico
no equilibrio; Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de

adsorvente.

A figura 4.34 se refere a representacdo grafica da isoterma de adsor¢do de
Languimuir para os valores de 1/C e 1/Q obtido na tabela 4.24.
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Figura 4.34. Inverso da concentrag@o no equilibrio de dcido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para VHFG.
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Através do grafico da figura 4.34 obteve-se a seguinte expressdo matemética 1/Q

= 4,3967(1/C) + 0,5507 com um coeficiente de correlagdo R’ = 0,961. O valor 0,5507

representa o inverso da capacidade maxima de adsorcdo da VHFG com o 4cido oléico.

Assim a capacidade maxima de adsorcao é 1/0,5507 = 1,816 g de &cido oléico por

grama de VHFG.

A tabela 4.25 apresenta a porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de

VHFP e VHFG, variando a quantidade inicial de 4cido oléico.

Tabela 4.25. Porcentagem de 4cido oléico adsorvido para as mesmas quantidades de

adsorventes diferentes

Qi(g) % VHFG % VHFP Qo5 (g) VHFG Qo5 (g) VHFP
0,500 45,4 45,8 0,229 0,238
1,000 42,4 30,7 0,426 0,302
2,000 233 17,4 0,491 0,351
4,000 18,0 16,1 0,741 0,636
8,000 11,9 85 0,957 0,681

Qi = Quantidade inicial de acido oléico; % = porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente, Qs =
quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

A figura 4.35 ilustra os valores apresentados na tabela 4.25.
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Figura 4.35. Porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de VHFG e VHFP.
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Através da figura 4.35 pode-se perceber uma melhor capacidade de adsorcdo da
VHFG em rela¢dao a VHFP em termos de porcentagem adsorvida para as quantidades de
1,000g e 8,000g de 4cido oléico. Com as outras quantidades de 4cido oléico a VHFP
apresentou-se mais eficiente, isto pode ser justificado por sua maior drea superficial
como mostrado na tabela 4.11. A diminui¢c@o da porcentagem adsorvida de acido oléico
quando se aumenta a quantidade inicial deste reagente, ndo significa que houve uma
diminui¢cdo da capacidade de adsorcdo isto € comprovado pela curva presente na figura
4.35. Esta diminuicdo da porcentagem adsorvida ocorre porque os célculos foram
realizados com base na quantidade inicial de &cido oléico sendo desta forma a
porcentagem maior para pequenas quantidades de acido oléico e menor para maiores
quantidades de acido oléico.

A tabela 4.26 apresenta a concentracdo de &4cido oléico no equilibrio e a
quantidade de 4dcido oléico adsorvido por grama de adsorvente para os materiais VHFP,

VHEFG e carviao ativado.

Tabela 4.26. Quantidade de acido oléico adsorvido por diferentes adsorventes

VHFP VHFG Carvao ativado
C(g/L) Q(gle) C(g/L) Q(g/e) C(g/L) Q(gle)
2,347 0,566 2,757 0,459 4,163 0,168
6,803 0,600 5,797 0,851 8,823 0,242
15,260 0,987 16,173 0,981 18,970 0,216
32,414 1,530 33,830 1,483 39,053 0,196
71,538 1,750 70,873 1,913 78,740 0,257

C = Concentracao de acido oléico no equilibrio; Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

A figura 4.36 apresenta a representacdo grafica dos valores da tabela 4.26.
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Figura 4.36. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em 0,500g de diferentes adsorventes.

Dentre os adsorventes utilizados no estudo de adsorcdo do sistema 2: éleo-agua
pode-se observar uma proximidade da capacidade de adsor¢cdo da VHFP em relacdo a
VHFG. Comparando os resultados da capacidade de adsorcdo das vermiculitas
hidrofébicas com o carvao ativado nota-se uma baixa adsor¢cdo do mesmo por possuir
microporos, bem menores e em maiores quantidades que o mineral vermiculita.

Caracteristica essa pertencente a adsorventes gasosos segundo Ruthven (1984).

4.3.2.4. Variacao do pH

Os testes variando o pH do sistema foram realizados utilizando 4,00g de acido
oléico. Este valor foi estabelecido porque com essa quantidade foi possivel atingir um
alto valor de adsor¢ao no caso da VHFP e da VHFG como mostrado na figura 4.36;
com esse valor de 4cido oléico foi possivel se aproximar da quantidade méixima
adsorvida segundo a isoterma de adsor¢ao de Langmuir para os dois materiais. A tabela
4.27 apresenta os valores da quantidade méaxima de acido oléico adsorvido por 0,500g
de vermiculita e carvao ativado bem como as porcentagens adsorvidas de cada material

em diferentes valores de pH.
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Tabela 4.27. Quantidade de 4cido oléico adsorvido por diferentes adsorventes em diferentes

valores de pH

VHFG VHFP Carvao Ativado
Qos (8) pH T Qos () pH P Qos () pH T
0,412 2,07 12,7 0,614 2,09 15,3 0,136 2,08 3,4
0,523 4,46 13,1 0,610 4,06 15,2 0,129 4,12 3,2
0,598 7,05 14,9 0,626 7,10 15,6 0,085 7,23 3,0
0,619 8,22 15,5 0,656 8,56 16,4 0,133 8,24 3,3
0,583 10,12 14,6 0,534 10,05 13,3 0,106 10,02 2,6
0,413 12,06 10,3 0,513 12,02 12,8 0,098 12,01 2,5

Qo5 = Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente; % = porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g

de adsorvente.

Na figura 4.37 tem-se a representacdo grafica da quantidade de 4cido oléico

adsorvido em fung¢do da variacdo do pH do meio reacional.
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Figura 4.37. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em 0,500g de diferentes adsorventes e em

diferentes valores de pH.

Os valores de pH foram ajustados com solucio de HCl e NaOH nas
concentracdes de 0,1mol/L, 0,5mol/L, 1,0mol/L, 2,0mol/L . Nesta figura pode-se
observar um decréscimo da adsorcdo de 4cido oléico pelas vermiculitas hidrofébicas
quando temos o pH em torno de 10 e 12. Neste sistema o decréscimo de adsor¢do ocorre
porque com o acréscimo de NaOH o 4cido oléico sofre ionizagdo no meio aquoso e

posteriormente forma um sal. Neste caso o sal produzido ndo é facilmente solivel em
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dgua devido sua grande cadeia apolar e se comporta como um sabdo de 4cido graxo
livre impedindo sua adsor¢do pela vermiculita hidrofébica. Pode-se concluir que a

adsor¢do maxima ocorre em uma faixa de pH variando entre 7 e 8.

4.3.3. Sistema 3: Emulsio Oleo — Agua

Os testes neste sistema exigiram inicialmente uma avaliacdo da estabilidade da
emulsdo, neste caso foi necessdrio realizar testes para estabelecer um tempo para
formacdo de uma emulsdo estavel. Apos este tempo estabelecido realizaram-se testes
para averiguar a real estabilidade da emulsao através de medidas de turbidez. Apds estes
testes foram realizados os testes de cinética, concentracdo e pH como no sistema 2:

oleo-agua.

4.3.3.1. Estabilidade da Emulsao

Para a realizagao dos testes de turbidez que indicariam a estabilidade da emulsao
foi necessario utilizar a quantidade de 0,250g de &cido oléico. Esta relacdo fez-se
necessdria devido ao limite de deteccdo do aparelho. Para uma quantidade maior de
acido oléico nao foi possivel realizar a medida de turbidez. A tabela 4.28 apresenta os
valores de turbidez da emulsdo em diferentes tempos de repouso da emulsdo e em

diferentes tempos de agitagdo da emulsdo bem como a variacdo desta turbidez obtida.

Tabela 4.28. Valores de turbidez para diferentes tempos de agitacao

Tempo (h) Turbidez (NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez)

0,02 237 270 327 393 331 432

1 228 274 328 426 329 435

3 213 244 296 382 328 425

5 204 237 292 372 316 416

6 203 215 274 361 303 420

21 181 147 267 342 300 378

Variacio da turbidez (NTU) 56 123 60 51 31 54
Tempo de Agitacio (min) 5 10 15 20 25 30
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A figura 4.38 apresenta a representacdo grafica dos valores de turbidez em

funcdo do tempo de repouso para diferentes tempos de agitacdo para a formacdo da

emulsao.
500
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N —aA— 15 minutos de agitacédo
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Figura 4.38. Variagdo da turbidez em fungdo do tempo de repouso para diferentes tempos de

agitagdo.

Os resultados ilustrados na figura 4.38 mostram que em todos os tempos de
agitacdo da emulsdao o valore de turbidez medido decresce com o passar do tempo.
Porem este decréscimo € menor para 25 minutos de agitacdo, onde a variacdo da
turbidez foi de 31 NTU indicando que esta emulsdo se mostrou mais estdvel que as
outras. Este tempo de agitacdo foi imposto como o tempo para a realizagdo dos testes

com as outras amostras de vermiculita e para o carvao ativado.

4.3.3.2. Cinética da reacao de adsorcao do sistema 3: emulsao dleo-agua

Ap6s a obtencdo de uma emulsdo estavel foi realizado o estudo de cinética para
o Sistema 3: emulsdo 6leo-agua. Nesta etapa do trabalho os testes de cinética foram
realizados com 0,500g de 4cido oléico e 0,500g de VHFP. Este material foi usado como
sendo o padrdo dentre os materiais de estudo por se encontrar em maior quantidade. A
tabela 4.29 apresenta da quantidade médxima de adsorcdo para 0,500g de VHFP e a

porcentagem adsorvida em diferentes tempos de contato entre o adsorvente e a emulsao.
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Tabela 4.29. Valores do teste para obteng@o do tempo de formacédo de emulsdo

VHFP (0,500g)
Tempo (min.) Qo5 (8) Yo
1 0,156 31,0
5 0,170 33,4
10 0,197 39,7
20 0,254 51,2
60 0,262 51,7
120 0,269 53,4

Qo,s=Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente; % =
porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

A figura 4.39 apresenta a representacdo grafica da quantidade de acido oléico

adsorvido em func¢do do tempo de contato entre o adsorvente e a emulsao.
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Figura 4.39. Quantidade de &4cido oléico adsorvido em fung¢do do tempo de contato coma

emulsio.

Os resultados ilustrados na figura 4.39 mostram um patamar onde a quantidade
de 4cido oléico adsorvido ndo varia muito com o aumento do tempo de contato entre a
vermiculita e o sistema 3: emulsdo. Foi possivel notar visualmente que a partir de 30
minutos de contato entre a vermiculita e a 4gua do sistema, a vermiculita apresentava-se
com aspecto de molhada e isto impedia uma maior adsor¢do de dcido oléico pela
vermiculita. Desta forma utilizou-se o tempo de 20 minutos para a realizacdo dos testes

de adsorcdo com as outras amostras de vermiculita e para o carvao ativado.
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4.3.3.3. Variacao da Concentracao de acido oléico no sistema 3: emulsao 6leo-agua

Os teste de concentracdo foram realizados em uma faixa de pH em torno de

4,00. Este valor equivale ao pH do sistema ap6s a adi¢ao do acido oléico.

A) Testes realizados com a Vermiculita fina Piaui

A tabela 4.30 apresenta os valores de Quantidade de 4cido oléico adsorvido por
grama de adsorvente e Concentracdo de 4cido oléico no equilibrio para testes realizados

com 0,500g de Vermiculita Fina Piaui.

Tabela 4.30. Valores de Q e C para vermiculita fina do Piaui

VHFP VEFP
Q Q(g/e) C(g/L) (%) Q Q(g/e) C(g/L) (%)
0,504 0,273 3,673 27,2 0,508 0,220 3,970 21,9
1,003 0,468 7,687 23,4 1,005 0,289 8,600 14,4
2,003 0,758 16,233 19,0 2,002 0,390 18,060 9.8
4,006 0,915 35,456 11,5 4,000 0,649 36,710 8,2
8,003 1,154 74,233 7,2 8,002 0,512 77,450 32

Qi = Quantidade inicial de acido oléico; Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente; C =

Concentracio de acido oléico no equilibrio; % = Porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

Pelos dados da tabela 4.30 pode-se observar um aumento na quantidade de 4cido
oléico adsorvido de 29% quando se utiliza aproximadamente 0,500g de oléico. A VHFP
¢ mais eficiente que a VEFP em todas as quantidades de acido oléico adicionados no
meio reacional. Esta maior adsor¢do da VHFP em relagdo a VEFP ¢ atribuida a maior
area superficial da vermiculita hidrofébica e pela presenca dos agentes hidrofobizantes.

A figura 4.40 ilustra a representacdo grafica dos valores apresentados na tabela
4.30.
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Figura 4.40. Quantidade de 4cido oléico adsorvido para vermiculita fina do Piaui.

A tabela 4.31 apresenta os valores do inverso da capacidade méxima de adsorcao

e o inverso da concentracdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

construgdo da isoterma de adsor¢cao segundo Langmuir.

Tabela 4.31. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 0,500g de VHFP

Ci(g/L) C (L) Q (g/e) /C(L/g)  1/Q(g/g)
5,040 3,673 0,273 0,272 3,663
10,033 7,687 0,468 0,130 2,135
20,030 16,233 0,758 0,062 1,319
40,058 35,456 0,915 0,028 1,093
80,030 74,233 1,154 0,013 0,867

C; = Concentracio inicial de acido oléico; C = Concentracio de acido oléico no

equilibrio, Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

A figura 4.41 apresenta o grafico da isoterma de adsor¢do segundo Langmuir, no
qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio.
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Figura 4.41. Inverso da concentrag@o no equilibrio de dcido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 0,500g VHFP.

Através do grafico da figura 4.41 obteve-se a seguinte expressdo matemdtica 1/Q
= 10,764(1/C) + 0,727 com um coeficiente de correlacao R’ = 0,9982. O valor 0,727
representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFP com o 4cido oléico.
Assim a capacidade mdxima de adsor¢do € 1/0,727 = 1,376 g de acido oléico por grama
de VHFP.

A tabela 4.32 apresenta os valores do inverso da capacidade méxima de adsorcao
e o inverso da concentragdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

constru¢do da isoterma de adsor¢cdo segundo Langmuir para 1,000g de VHFP.

Tabela 4.32. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 1,000g de VHFP

Ci(g/L) C(g/L) Q (g/e) 1/C (L/g) 1/Q (g/g)
5,027 1,850 0,317 0,541 3,154
10,027 5,720 0,430 0,175 2,327
20,060 14,130 0,591 0,071 1,693
40,017 32,617 0,739 0,031 1,354
80,043 68,603 1,142 0,015 0,875

C; = Concentracao inicial de acido oléico; C =Concentracgio de acido oléico no equilibrio, Q

= Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.
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A figura 4.42 apresenta o grifico da isoterma de adsor¢do segundo Langmuir, no

qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio para 1,000g de VHFP.

1/Q (g9/9)

4,000 -
3,000 - *
*
2,000 -
L 3
1,000 - y = 3,7893x + 1,2503
R2 = 0,8703
0,000 T T T T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600

1/C (L/g)

Figura 4.42. Inverso da concentragdo no equilibrio de acido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 1,000g VHFP.

Através do grafico da figura 4.42 obteve-se a seguinte expressdo matemdtica 1/Q

= 3,7893(1/C) + 1,2503 com um coeficiente de correlagao R’ = 0,8703. O valor 1,2503

representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFP com o 4cido oléico.

Assim a capacidade maxima de adsorcao é 1/1,2503 = 0,800 g de &cido oléico por

grama de VHFP.

A tabela 4.33 apresenta os valores do inverso da capacidade méxima de adsorcao

e o inverso da concentragcdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

constru¢do da isoterma de adsor¢cdo segundo Langmuir para 2,000g de VHFP.
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Tabela 4.33.Valores calculados de 1/C e 1/Q para 2,000g de VHFP

Ci(g/L) C(g/L) Qg/®) VCWI/  1/Q(g/k)
5,057 0,237 0,241 4,225 4,156
10,030 2,137 0,394 0,468 2,537
20,040 11,823 0,411 0,085 2,434
40,060 29,103 0,547 0,034 1,827
80,017 60,210 0,990 0,017 1,010

C; = Concentracio inicial de acido oléico; C =Concentracao de acido oléico no
equilibrio, Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de

adsorvente.

A figura 4.43 apresenta o grafico da isoterma de adsor¢do segundo Langmuir, no
qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio para 2,000g de VHFP.
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Figura 4.43. Inverso da concentragdo no equilibrio de acido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 2,000g VHFP.

Através do grafico da figura 4.43 obteve-se a seguinte expressdo matemdtica 1/Q
=0,5572(1/C) + 1,8547 com um coeficiente de correlagao R’ = 0,7771. O valor 1,8547
representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFP com o 4cido oléico.
Assim a capacidade maxima de adsorcdo é 1/1,8547 = 0,539 g de &cido oléico por

grama de VHFP.
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Tabela 4.34. Relacdo entre quantidade de VHFP e capacidade maxima de acido oléico

adsorvido

Quantidade de VHFP (g)  Qy; de acido oléico adsorvido (g)

0,500 0,688
1,000 0,800
2,000 1,078

Qum = Quantidade mixima

Observa-se que para a VHFP ocorre uma diminui¢do da capacidade méxima de
adsor¢do quando se aumenta a quantidade de vermiculita na emulsdo. Com 0,500g de
VHFP foi possivel adsorver uma quantidade de acido oléico superior a 0,500g, e com o
aumento da massa de VHFP a capacidade méxima de adsor¢do foi inferior a massa do
adsorvente. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da quantidade de
sitios disponiveis para a adsor¢do com a adicdo de uma maior quantidade de soélido,
sendo que a quantidade de acido oléico foi a mesma pra as trés quantidades de VHFP.
Desta forma a quantidade de acido oléico pode ter sido pouca para ser adsorvida pelo

excesso de sitios disponiveis.

B) Teste realizados com vermiculita fina Goids

A tabela 4.35 apresenta os valores de Quantidade de acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente e Concentracao de 4cido oléico no equilibrio para testes realizados

com 0,500g de Vermiculita Fina Goias.

Tabela 4.35. Valores de Q e C para vermiculita fina de Goids

VHFG VEFG
Q Q(g/e) C(g/L) (%) Q Q(g/e) C(g/L) (%)
0,504 0,525 2,403 52,3 0,506 0,471 2,700 46,6
1,002 0,699 6,513 35,0 1,002 0,484 7,600 24,2
2,001 0,813 15,917 20,5 2,004 0,660 16,740 16,5
4,006 1,021 34,923 12,8 4,005 0,884 35,610 11,1
8,002 1,384 73,073 8,7 8,001 1,030 75,530 6.5

Qi = Quantidade inicial de acido oléico; Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente; C =

Concentracio de acido oléico no equilibrio; % = Porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.
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A figura 4.44 ilustra os valores de Quantidade de acido oléico adsorvido por

grama de adsorvente para testes realizados com 0,500g de Vermiculita Fina Goiés.

—o— VHFG

1,600 -
—a—VEFG

1,400 +
1,200 ~
1,000 -
0,800 -
0,600 +
0,400 +
0,200 -

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000

Conc. (g/L)

Acido oléico adsorvido por
grama de adsorvente (g/g)

Figura 4.44. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em vermiculita fina de Goias.

Analisando as figuras 4.40 e 4.44 notamos que tanto a vermiculita expandida
quanto a vermiculita hidrofébica foram capazes de adsorver dcido oléico da emulsdo. E
nos dois casos, tanto para vermiculita de Goids quanto para a vermiculita do Piaui os
materiais hidrofobizados mostraram maior eficiéncia. A baixa capacidade de adsorcdo
da vermiculita expandida comparada com a vermiculita hidrofébica pode ser explicada
pela facil hidratagdo da vermicuilta expandida, ou seja, quando esse material entra em
contato com a dgua do sistema ele molha mais facilmente que o mineral hidrofobizado.
Desta maneira os sitios de adsorcdo caracterizados belas aberturas entre as camadas
como mostrado no MEV, sao obstruidos pela dgua dificultando a interagdo do 4cido
oléico com o mineral expandido. Outra explicacdo que também se enquadra neste caso
de baixa capacidade de adsor¢do da vermiculita expandida seria a baixa superficie
especifica dos minerais expandidos quando comparados com o material hidrofébico
como mostrado na tabela 4.11. As isotermas ilustradas nas figuras 4.40 e 4.44 mostram
o comportamento de adsorventes com tamanho dos poros ndo muito maiores que o
diametro das moléculas do adsorvato. Isto se aplica a este sistema no qual as moléculas

de 4cido oléico sdo quebradas para a formagdo da emulsao.
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A tabela 4.36 apresenta os valores do inverso da capacidade méxima de adsorcao

e o inverso da concentracdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

constru¢do da isoterma de adsor¢ao segundo Langmuir para 0,500g de VHFG.

Tabela 4.36. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 0,500g VHFG

Ci(g/L) C (L) Q(gle) 1/C@L/g)  1/Q(g/e)

5,040 2,403 0,525 0,416 1,905
10,023 6,513 0,699 0,154 1,430
20,013 15,917 0,813 0,063 1,229
40,057 34,923 1,021 0,029 0,980
80,023 73,073 1,384 0,014 0,722

C; = Concentracio inicial; C = Concentracio de acido oléico no equilibrio; Q

= Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

A figura 4.45 apresenta o grafico da isoterma de adsor¢do segundo Langmuir, no

qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio para 0,500g de VHFG.
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Figura 4.45. Inverso da concentragdo no equilibrio de acido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 0,500g VHFG.

Através do grifico da figura 4.45 conseguiu-se obter a seguinte expressao

matematica 1/Q = 2,5475(1/C) + 0,9096 com um coeficiente de correlagao R’ = 0,8822.

O valor 0,9096 representa o inverso da capacidade maxima de adsor¢dao da VHFG com
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o 4cido oléico. Assim a capacidade médxima de adsorcdo € 1/0,910 = 1,099 g de 4cido
oléico por grama de VHFG.

A tabela 4.37 apresenta os valores do inverso da capacidade méxima de adsorcao
e o inverso da concentragdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

constru¢do da isoterma de adsor¢ao segundo Langmuir para 1,000g de VHFG.

Tabela 4.37. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 1,000g VHFG

Ci(g/lL) C(g/lL) Qg VCWIR) 1QI(gp)

5,023 1,217 0,379 0,822 2,637
10,067 3,580 0,646 0,279 1,548
20,010 13,043 0,696 0,077 1,438
40,040 30,997 0,902 0,032 1,109
80,113 67,830 1,226 0,015 0,816

C; = Concentracio inicial; C = Concentracao de acido oléico no equilibrio; Q =
Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.
A figura 4.46 apresenta o grafico da isoterma de adsorc¢do segundo Langmuir, no
qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio para 1,000g de VHFP.
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Figura 4.46. Inverso da concentragdo no equilibrio de acido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 1,000g VHFG.
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Através do grafico da figura 4.46 obteve-se a seguinte expressdo matemdtica 1/Q

=1,9726(1/C) + 1,0261 com um coeficiente de correlagdo R? = 0,9341. O valor 1,0261

representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFG com o dcido oléico.

Assim a capacidade maxima de adsorcdo é 1/1,0261 = 0,975 g de 4cido oléico por

grama de VHFG.

A tabela 4.38 apresenta os valores do inverso da capacidade médxima de adsorcao

e o inverso da concentragdo da emulsdo no equilibrio que sdo utilizados para a

constru¢do da isoterma de adsor¢ao segundo Langmuir para 2,000g de VHFG.

Tabela 4.38. Valores calculados de 1/C e 1/Q para 2,000g VHFG

Gi(g/L) C (gl Qg VCILE 1/Q(gr)
5,047 0,710 0,216 1,408 4,622
10,023 2,390 0,381 0418 2,622
20,017 7,003 0,650 0,143 1,539
40,057 26,930 0,656 0,037 1,525
80,043 61,867 0,908 0,016 0,101

C; = Concentracio inicial; C = Concentracgio de acido oléico no equilibrio, Q

= Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

A figura 4.47 apresenta o grifico da isoterma de adsor¢do segundo Langmuir, no

qual sdo representados os valores do inverso da capacidade de adsorcdo versus o inverso

da concentragdo da emulsdo sistema no equilibrio para 2,000g de VHFP.
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Figura 4.47. Inverso da concentrag@o no equilibrio de dcido oléico 1/C (L/g) versus inverso da

quantidade de 4cido oléico adsorvida 1/Q (g/g) para 2,000g VHFG.
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Através do grafico da figura 4.47 obteve-se a seguinte expressao matemdtica 1/Q
=2,4112(1/C) + 1,3062 com um coeficiente de correlagdo R? =0,9767. O valor 1,3062
representa o inverso da capacidade maxima de adsorcao da VHFG com o dcido oléico.
Assim a capacidade maxima de adsorc¢do é 1/1,3062 = 0,7656 g de acido oléico por
grama de VHFG.

A tabela 4.39 apresenta a relacdo entre quantidade de VHFG e a capacidade

maxima de adsor¢ao de 4cido oléico em diferentes quantidades de adsorvente.

Tabela 4.39. Relacdo entre quantidade de VHFG e capacidade maxima de adsor¢do de dcido

oléico

Quantidade de VHFG (g)  Qy de acido oléico adsorvido (g)

0,500 0,550
1,000 0,975
2,000 1,531

Qwm = Quantidade Maxima

A VHFG possui 0 mesmo comportamento da vermiculita hidrofébica fina do
Piaui. Elas diminuem a capacidade médxima de adsorcdo com o aumento de suas massas.
Outros materiais possuem o mesmo comportamento para solucdes diferentes como o
carvao ativado na remog¢do de Pb(Il) segundo Ayyappan et al. (2004). Apds obtengdao
destes resultados foi escolhida a quantidade de 0,500g de vermiculita hidrofébica das
duas origens para realizac@o dos testes posteriores.

A tabela 4.40 apresenta os valores de porcentagem de dcido oléico adsorvido em

VHFG e VHFP.

Tabela 4.40. Porcentagem de 4cido oléico adsorvido para vermiculitas de origem diferente

Qi (g % VHFG % VHFP Qo5 (g) VHFG Qo5 (g) VHFP
0,500 52,3 27,2 0,264 0,137
1,000 35,0 23,4 0,351 0,235
2,000 20,5 19,0 0,410 0,380
4,000 12,8 11,5 0,513 0,460
8,000 8,7 7.2 0,695 0,580

Qi = Quantidade inicial de acido oléico; % = porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente, Q =
quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.
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A figura 4.48 ilustra graficamente os valores de quantidade inicial de &cido
oléico, a porcentagem de acido oléico adsorvido e a quantidade em massa de acido

oléico adsorvido apresentados na tabela 4.40.
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Figura 4.48. Porcentagem de 4acido oléico adsorvido para 0,500g de VHFP e VHFG.

Segundo os valores apresentados pela tabela 4.40 e ilustrados na figura 4.48
pode-se notar que para o sistema emulsido 6leo dgua houve uma melhor capacidade de
adsor¢do da vermiculita hidrofébica de Goids em relagdo a vermiculita hidrofébica do
Piaui. E essa diferenca se torna mais acentuada quando se utiliza uma menor quantidade
de 4cido oléico. Observa-se que na figura 4.48 a porcentagem de acido oléico decresce
com o aumento da quantidade inicial de acido oléico, este decréscimo ndo indica que
houve uma menor adsor¢do, pois a quantidade de 4cido oléico adsorvido aumenta com o
aumento da quantidade inicial de dcido olé€ico no sistema, como ilustram as curvas da
quantidade de dcido oléico adsorvido por 0,500g de VHFG e VHFP. O decréscimo da
porcentagem de dacido oléico adsorvida diminui porque os cdlculos foram feitos
proporcionais a quantidade inicial, sendo esse valor variado a medida que se utilizavam

diferentes quantidades iniciais de dcido oléico. A tabela 4.41 apresenta os valores de
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concentracdo de 4cido oléico no equilibrio e de quantidade de 4cido oléico adsorvido

para VHFP, VHFG e carvao ativado.

Tabela 4.41. Comparagéo de quantidade de acido oléico adsorvido para diferentes adsorventes

VHFP VHFG Carvao ativado
C(g/L) Q (g/e) C(g/L) Q (g/?) C(g/L) Q (g/e)
3,673 0,273 2,403 0,525 3,997 0,200
7,687 0,468 6,513 0,699 9,007 0,204
16,233 0,758 15,917 0,813 19,083 0,195
35,456 0,915 34,923 1,021 38,860 0,232
74,233 1,154 73,073 1,384 78,760 0,251

C = Concentracao de acido oléico no equilibrio; Q = Quantidade de acido oléico adsorvido por grama de adsorvente.

A figura 4.49 apresenta a representacdo grafica da quantidade de acido oléico

adsorvido versus a concentracdo no equilibrio para os adsorventes VHFG, VHFP e

carvao ativado.
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Figura 4.49. Comparacio das quantidades de 4cido oléico adsorvido em diferentes adsorventes.

Através dos dados da tabela 4.41 representados na figura 4.49 confirmam-se os

resultados ilustrados na figura 4.48 indicando a melhor eficiéncia da VHFG em relacdo

a VHFP. A comparagdo das vermiculitas hidrofébicas com o carvdo ativado nos indica

uma maior capacidade de adsor¢@o destes minerais hidrofobizados em relacdo ao carvao

ativado. A maior capacidade de adsor¢do dos minerais hidrofobizados em relacdo ao
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carvao ativado pode ser explicada pela andlise realizada pelo BET. Como mostrado na
tabela 4.11 o diametro dos poros para a o mineral hidrofobizado, independente da
origem € maior do que o didmetro dos poros do carvao ativado, proporcionando assim

um maior espaco para a penetracao do 4cido oléico.

4.3.3.4. Variacao do pH

Em fase final foram feitos os testes variando o valor de pH para obtermos uma
melhor condicdo para a aplicacdo da vermiculita hidrofébica. Estes testes foram
realizados com 4,00g de &cido oléico, pois com esse valor foi possivel obter bons
resultados de adsor¢do para os dois materiais. A tabela 4.42 apresenta os valores da
quantidade de 4cido oléico adsorvido bem como a porcentagem de &cido oléico
adsorvido pelos adsorventes VHFG, VHFP e carvao ativado em diferentes valores de

pH.

Tabela 4.42. Quantidade de acido oléico adsorvido por diferentes adsorventes em diferentes

valores de pH

VHFP VHFG Carviao Ativado
Qos (2) pH % Qos (8) pH % Qos (8) pH %
0,624 2,04 15,6 0,853 2,53 21,3 0,118 2,08 2,9
0,488 4,04 12,5 0,776 4,29 19,4 0,107 4,16 2,7
0,689 7,07 17,2 0,857 7,06 21,4 0,111 7,07 2,8
0,512 8,04 12,4 0,736 8,05 18,4 0,090 8,04 2,2
0,040 10,03 1,0 0,058 10,03 1.4 0,043 10,08 1,1
0,026 12,51 0,6 0,037 12,16 0,9 0,045 12,16 1,1

Qo,s = Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente; % = porcentagem de acido oléico adsorvido em 0,500g

de adsorvente.

A figura 4.50 apresenta a representacdo grafica dos valores de quantidade de

acido oléico adsorvido em funcdo do pH da emulsao.
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Figura 4.50. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em diferentes valores de pH e para

diferentes adsorventes.

Os valores de pH foram ajustados com solucdo de HC1 e NaOH. Na figura 4.50
pode-se observar uma adsor¢do proxima a zero de dcido oléico pelas vermiculitas
hidrofébicas quando temos o pH em torno de 10 e 12; isso se deve ao fato de que nesta
faixa de pH o 4cido oléico se encontra na forma ionizada sendo mais f4cil ocorrer a
formagdo do seu sal. Neste caso, como no caso do sistema 2, quando se trabalhou na
condicdo de pH 7,00 observou-se uma maior adsor¢cdo para as duas vermiculitas
hidrofébicas.

Como era esperado, antes do pH 7,00 observamos uma certa uniformidade nos
valores de 4cido oléico adsorvido e apds este valor de pH ocorre um decaimento da
quantidade de acido oléico adsorvido. Na faixa de pH abaixo de 7,00, onde se tem uma
maior quantidade de fons H3O™, existe entre a vermiculita hidrofobizada e o 4cido oléico
apenas interagdes apolares referentes ao material hidrofobizante e a cadeia carbdnica do
acido oléico. Na figura 4.51 se ilustra a possivel interacdo que ocorre entre o acido

oléico e o mineral vermiculita, onde a letra S indica os sitios hidrofobizados do mineral.

EREIEEEE

Figura 4.51. Esquema da possivel intera¢do entre vermiculita e dcido oléico em pH inferior a

7,00.
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Desta maneira os fons H;O" ndo influenciam positivamente nem negativamente
na capacidade de adsorcao do mineral vermiculita, ficando esse valor estabilizado até o
pH 7,00. A reacdo que ocorre tanto para o dcido oléico quanto para o dcido cloridrico
seria a dissociagdo dos mesmos em meio aquoso. Porém o 4cido oléico se encontra
menos deprotonado que o dcido cloridrico. A reagdo de protonacdo deste dcido €

mostrada a seguir.

R—E—OH+ H,0 =— R—E—O' + H;0*
@) @) Reacdo (2)
HCl + H,0== CI' + H;0"

Acima do pH 7,00, onde existe em solu¢do uma maior concentra¢do de ions OH
e Na', ocorre a formacgio do sal desse dcido graxo. Neste caso ocorre a reacdo de um
acido fraco e uma base forte produzindo um sal basico como mostrado na reacdo a

seguir.
A AAACO0H + NaOH === sarAaanaC00Nat+ Hy0 Reacdo (3)

Nesta reacdo também denominada de reacdo de neutralizacao, o sal formado € o
mesmo reagente produzido pelo processo de saponificacio de um trigliceridio que
contém o dcido oléico como um de seus dcidos graxos constituintes. Porém, ndo se
pode afirmar que de fato o mecanismo de producdo deste possivel sabdao foi devido a
saponificacao.

A saponificacdo é um caso especial de hidrdlise, na qual um éster converte-se
em um alcool e um sal do 4cido correspondente, pela reagdo com um hidréxido alcalino.
A gordura ou o 6leo vegetal que contém o trigliceridio € insolivel ou ndo miscivel na
dgua, por essa razdo a reacdo de saponificacdo deve ocorrer sob agitacao, caso contrario
a reacdo se processard mais lentamente, ficando limitada a interface. A adicdo do dlcali
deve ocorrer de forma lenta e homogénea para ndo haver formacao de sabao em pontos
especificos, deste modo ocorre uma elevagdo da velocidade da reagcdo de saponificacao,
com geracdo de calor, j4 que a drea de contato é maior (BORSATO, MOREIRA E

GALAO, 2004). A reacio que ilustra a saponificacdo pode ser visualizada a seguir.
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Hzc_OH

)kR + 3NaOH ———> HC—OH Reagio (4)

HZC—O

C—O _
HZC o R HzC—OH
Triglicerideo sal de 4cido graxo Glicerol
(sabao)

Porém, no caso deste estudo temos como reagente um acido graxo livre e ndo
um trigliceridio, deste modo a formagdo do sal do acido oléico ndo é denominada
saponificac¢do.

A produgdo do sal a partir do 4cido oléico proporcionou uma diminui¢do da
capacidade de adsor¢do das vermiculitas hidrofébicas porque diminuiu a quantidade de

acido graxo livre na emulsdo.

4.3.3.5. Desestabilizacao da Emulsao

Depois que se obteve os resultados satisfatorios com relagcdo ao melhor pH de
adsorg¢do, procurou-se estudar a capacidade de adsor¢do da vermiculita em uma emulsao
desestabilizada. Isto porque, como a emulsdo desestabilizada as moléculas de 4cido
oléico estariam mais disponiveis para a adsor¢do do que em uma emulsdo estabilizada.
Deste modo, segue o estudo de desestabilizacdo da emulsao.

A literatura relata alguns desestabilizadores de efici€éncia comprovada e de
facilidade em aquisicdo para desestabilizacdo de emulsdes. Foram selecionados, para
este trabalho, os sais cloreto de célcio (CaCl,) segundo Pazos, Rios e Coca (1998);
cloreto de tetrametilamonio (C;sH3sNBr) segundo Pes e Jansson (1994); e o sulfato de
aluminio (Aly(SO4)3) que é um sal amplamente empregado em estacdes de tratamento
de dgua com a funcdo de coagulante. Os testes de desestabilizacdo foram realizados em
pH 6,00 e a concentracdo dos sais foi de 2% p/v. A tabela 4.43 apresenta os valores de
turbidez obtidos quando foi utilizado os desestabilizantes cloreto de célcio, brometo de

tetrametilamonio e sulfato de aluminio em diferentes tempos de repouso da emulsao.
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A figura 4.52 apresenta a representacdo grifica da turbidez em fun¢do do tempo

Tabela 4.43. Valores de turbidez para diferentes desestabilizadores

Tempo de medicao de turbidez

Desestabilizadores Oh 0,5h 24h
CaCl, 394 351 31
Ci6H3NBr 392 353 33
Aly(SOy); 422 379 85

Medida de turbidez (NTU)

de repouso apos a adi¢do dos desestabilizadores.

Turbidez (NTU)

Figura 4.52. Desestabilizacdo da emulsdo 6leo 4dgua utilizando diferentes desestabilizadores.

Dentre os trés reagentes utilizados o cloreto de célcio e o cloreto de
tetrametilamonio apresentaram comportamentos semelhantes quanto a turbidez medida
apos 0,5h, 1h e 24h. Os dois reagentes tiveram a turbidez diminuida com o passar do
tempo, indicando que a emulsdo estava desestabilizando mais rapidamente do que com
a utilizacdo do sulfato de aluminio. Apds a obtencdo desses resultados utilizamos o
reagente de melhor eficiéncia na desestabilizacdo para realizac¢do dos testes de adsorcao.

O reagente escolhido foi o CaCl, e os resultados de adsor¢do utilizando este

490 -
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210
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70 +—
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o C16H36NBr
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desestabilizante sdo mostrados na tabela 4.44.
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Tabela 4.44. Quantidade de acido oléico adsorvido utilizando CaCl, como desestabilizador

Adsorvente Qo5 (2) Qo ()
Apés 1h de repouso Apés 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

Qo,s = Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de adsorvente.

A figura 4.53 ilustra a quantidade de 4cido oléico adsorvido em VHFP e VHFG

utilizando CaCl, como desestabilizador.

. 0,280 - o VHFP
:% O VHFP Branco
o _ 0,210 - O VHFG
3
s S O VHFG Branco
o 'S 0,140
° 5
(7}
g -]
s © 0,070 1
t
(1]
=]
(<] 0,000
1h
Tempo de repouso (h)
(a)
0.280 - O VHFP

g ’ O VHFP Branco
© 0.210 OVHFG
_§ 5 ’ 0 VHFG Branco
38
o 2 0,140 |
°
° 9
T B
§ < 0,070 -
T
S
ol 0,000

24h

Tempo de repouso (h)
(b)

Figura 4.53. Quantidade de acido oléico adsorvido em VHFP (a) e VHFG (b) utilizando CaCl,

como desestabilizador.
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Através destes resultados descritos acima na tabela 4.44 e na figura 4.53, nota-se
que tanto apds lh de repouso quanto apds 24h de repouso a emulsdo que continha o sal
cloreto de cdlcio, ou seja, a emulsdo desestabilizada apresentou maior quantidade
adsorvida de acido oléico do que a emulsdo estdvel (branco-emulsdao sem sal) tanto para
a VHFG quanto para a VHFP.

Vale a pena salientar que nos graficos da figura 4.53 ocorre uma baixa adsorcao
de &cido oléico apds 24h comparando com lh. Neste caso ocorre uma inversdo de
quantidade adsorvida, pois se para 24h de repouso obteve-se um decréscimo de turbidez
como mostrado na figura 4.52 esperava-se que a adsorcdo fosse maior, o que ndo
ocorreu. Procurando entender esse comportamento fizemos o mesmo teste para o cloreto
de tetrametilamonio, porém para a VHFG, somente para averiguar se o problema seria

devido ao sal utilizado. Os resultados sao apresentados na tabela 4.45.

Tabela 4.45. Quantidade de acido oléico adsorvido utilizando C;sH3¢NBr como desestabilizador

Tempo de repouso (h) Qo5 (g) para VHFG
1 0,212
1 (branco) 0,185
24 0,205
24 (branco) 0,179

Qo5 = Quantidade de acido oléico adsorvido em 0,500g de VHFG.

A figura 4,54 ilustra a quantidade de 4cido oléico adsorvido em VHFG utilizando

C,6H3sNBr como desestabilizador.

o 0,280
Q
3
°
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© 2 0,140
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c
[
& 0,000
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Amostra (VHFG)

Figura 4.54. Quantidade de 4cido oléico adsorvido em VHFG utilizando C,;¢H3sNBr como

desestabilizador.
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O comportamento de adsorcdo utilizando o sal brometo de tetrametilamo6nio € o
mesmo quando se utiliza o cloreto de cdlcio, ou seja, apos 24h a quantidade adsorvida

se apresenta ligeiramente menor que apds 1h de repouso.

4.4. ANALISES DE CONFIRMACAO DA ADSORCAO DO ACIDO
OLEICO NOS ADSORVENTES UTILIZADOS NO TRABALHO.

4.4.1. Analise de Infravermelho

4.4.1.1. Vermiculitas Hidrofobizadas apés Tratamento com Acido Oléico

As principais bandas de absor¢do verificadas para o dcido oléico e respectivas

atribui¢des sdo apresentadas na tabela 4.46.

Tabela 4.46. Dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para a amostra de acido oléico

(BASSLER, SILVERSTEIN E MORRILL, 1994)

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

1720-1706 Deformacdo axial de C=0.
3000-2840 Deformacdo axial do C-H.
3300-2500 Deformacdo axial de O-H.
1320-1210 Deformacdo axial de C-O
1440-1395 Deformacdo angular de O-H
1470-1413 Deformacdo angular de C-O-H

Os dimeros de 4cido carboxilicos produzem uma absorcido de deformacdo axial
de O-H intensa e larga na regido de 3300-2500 cm™. J4 as bandas mais fracas de
deformacao axial de C-H, aparecem geralmente superpostas a banda larga do O-H.

Para a deformacdo axial de C=0 a existéncia de insaturacdo em conjugacao com
o grupo carbonila dos &cidos carboxilicos diminui muito pouco a freqii€éncia de
absor¢do do monodmero e do dimero. Em geral os dcidos insaturados mostram absor¢do

na regido de 1710-1680 cm™.
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A figura 4.55 apresenta o espectro na regido do infravermelho da amostra de

acido oléico.
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Figura 4.55. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de dcido oléico.

Na figura 4.55 observa-se os picos caracteristicos de 4acidos carboxilicos sendo
eles: o pico em 2927 cm’ referente a deformacao axial C-H; o pico em 2856 cm’
referente a deformacgdo axial O-H; o pico em 1712 cm’” referente a deformacio axial de
C=0 e os picos em 1465 cm” e 1415 cm™ referentes a deformacdo angular de C-O-H e
O-H respectivamente.

A tabela 4.47 apresenta os dados de espectroscopia no infravermelho obtidos

para as amostras de vermiculita apds tratamento com 4cido oléico.

Tabela 4.47. Dados de espectroscopia no infravermelho obtidos para as amostras de vermiculita

apos tratamento com 4cido oléico.

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes
VHFP VHFG VEFP
1712 1714 1714 Deformacio axial de C=0.
2935 2937 2933 Deformacao axial do C-H.
2858 2860 2858 Deformacao axial de O-H.
1417 1417 1417 Deformacdo angular de O-H
1467 1467 1465 Deformacéo angular de C-O-H
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A figura 4.56 ilustra o espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de

VHFP adsorvida com acido oléico.
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Figura 4.56. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VHFP adsorvida

com acido oléico.

A figura 4.57 ilustra o espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de

VHFG adsorvida com acido oléico.
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Figura 4.57. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VHFG adsorvida

com acido oléico.
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Pelos espectros das figuras 4.56 e 4.57 apresentados anteriormente € possivel
perceber a presenca dos principais picos que identificam a presenca de &cido
carboxilico, fun¢do orgénica referente ao acido oléico. Este resultado nos comprova a

adsorg¢do ocorrida pelo dcido oléico na vermiculitas hidrofobizadas.

4.4.1.2. Vermiculita Expandida apés Tratamento com Acido Oléico

A figura 4.58 ilustra o espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de

VEFP adsorvida com acido oléico.
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Figura 4.58. Espectro na regido do infravermelho, obtido para a amostra de VEFP adsorvida

com acido oléico.

Os principais picos apresentados no espectro da vermiculita expandida fina do
Piaui nos indicam a presenca de dcido oléico em sua estrutura apds a adsorcdo
mostrando que mesmo a vermiculita expandida € capaz de realizar a adsorc@o por esse

reagente.

97



4.4.2. Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A seguir sdo mostradas as fotomicrografias referentes aos materiais ja descritos

antes e apds a adsorcao com dcido oléico.

4.4.2.1. Carvao Ativado Tratado com Acido Oléico

A figura 4.59 exibe imagens das amostras de carvdo ativado antes e apds a

adsorc¢do de 4cido oléico.

Figura 4.59. Fotomicrografia da amostra de carvao ativado com aumento de 1000 vezes (a)

natural, (b) apds adsor¢do de 4cido oléico.

O carvao ativado apesar de possuir uma superficie especifica bem mais elevada

que as vermiculitas, possui poros muito pequenos.

4.4.2.2. Vermiculita Fina do Piaui apés Tratamento com Acido Oléico

A figura 4.60 exibe imagem da amostra de vermiculita expandida antes e apds a

adsorc¢ao de 4cido oléico.
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(b)
Figura 4.60. Fotomicrografia da amostra de VEFP com aumento de 3000 vezes (a) natural, (b)

apos adsorcao de acido oléico.

A figura 4.61 se refere a fotomicrografia da amostra de VHFP com aumento de

1000 vezes da forma natural e apds adsorcao de acido oléico.

Figura 4.61. Fotomicrografia da amostra de VHFP com aumento de 1000 vezes (a) natural, (b)

apos adsorcao de acido oléico.

Pelas figuras 4.60 e 4.61 que ilustram a VHFP e a VEFP, € possivel observar
que para os dois materiais, o mineral vermiculita adsorvido com O6leo apresenta sua
superficie um pouco mais escura, dando a impressdo de que existe uma “nuvem’ escura

que pode ser proveniente do 4dcido oléico adsorvido na superficie.
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4.4.2.3. Vermiculita fina Goias apos tratamento com acido oléico

A figura 4.62 exibe imagem da amostra de vermiculita expandida antes e apés a

adsorc¢do de 4cido oléico.

(b)

Figura 4.62. Fotomicrografia da amostra de VEFG com aumento de 1000 vezes (a) natural, (b)

apds adsorcdo de dcido oléico.

A figura 4.63 exibe imagem da amostra de vermiculita hidrofobizada antes e

apos a adsorcao de dcido oléico.

zeku Zaku

(b)

Figura 4.63. Fotomicrografia da amostra de VHFG com aumento de 1000 vezes (a) natural, (b)

apos adsorcao de dcido oléico.
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Nas figuras 4.62 e 4.63 € possivel notar que nas amostras de vermiculita apos
adsorcdo de 4cido oléico existem formas mais escuras que sdo associadas ao acido
oléico adsorvido na superficie do mineral tanto expandido quanto hidrofobizado.

Percebe-se pelas imagens que ilustram o mineral vermiculita que este material
ndo apresenta poros reais, na verdade sua capacidade de adsor¢do se deve aos
espacamentos que o material possui apds a expansdo e esta capacidade € aumentada
pela adicdo do agente hidrofobizante. Através dessas imagens € possivel notar uma
diferenca entre as imagens do material sem 4cido oléico e com este reagente. O material
apresentado apds a adsor¢ao ndo possui uma superficie limpa, observa-se manchas mais
escuras na superficie do material tanto hidrofobizado quanto expandido, referentes ao

acido oléico utilizado na adsorcdo.

4.4.3. Analise de EDS (Energy Dispersive System).

Nesta andlise apesar do material adsorvente ter sido metalizado com carbono,
existe um aumento da quantidade desse elemento nas amostras de vermiculita adsorvida
com 4cido oléico, este aumento ocorre porque o acido oléico é um composto organico
que possui 18 carbonos em sua cadeia. Esses resultados de quantidade de elemento
presente nas amostras foram obtidos pela andlise em um sistema que possibilita a
determinacdo da composi¢do qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da
emissdo de raios-x caracteristicos, sistema esse denominado EDS (Energy Dispersive
System). A figura 4.64 apresenta o espectro de EDS da composicao qualitativa dos

componentes da VEFP antes do teste de adsor¢ao.
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Figura 4.64. Espectros de EDS da composi¢do qualitativa dos componentes da VEFP.

A figura 4.65 apresenta o espectro de EDS da composi¢do qualitativa dos

componentes da VEFP apés teste de adsorcao.
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Figura 4.65. Espectros de EDS da composicao qualitativa dos componentes da VEFP ap6s teste

de adsorcao.

Nas figuras 4.64 e 4.65 é facilmente notado o aumento da porcentagem de
carbono na amostra de VEFP apoés o teste de adsor¢do. Sendo este resultado um fator
para comprovar a adsorcdo do 4cido oléico no mineral em questdo. A figura 4.66
apresenta o espectro de EDS da composicdo qualitativa dos componentes da VEFG

antes do teste de adsorcao.
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Figura 4.66. Espectros de EDS da composi¢@o qualitativa dos componentes da VEFG.

A figura 4.67 apresenta o espectro de EDS da composicao qualitativa dos

componentes da VEFG ap0s teste de adsor¢do.
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Figura 4.67. Espectros de EDS da composi¢do qualitativa dos componentes da VEFG apds

teste de adsorc¢ao.

Nas figuras 4.66 e 4.67 nota-se um aumento qualitativo da porcentagem de

carbono na amostra de VEFG apo6s o teste de adsor¢ao. Sendo este resultado um fator

para comprovar a adsor¢do do 4cido oléico no mineral em questdo. A figura 4.68

apresenta o espectro de EDS da composi¢do qualitativa dos componentes da VHFP

antes do teste de adsor¢ao.
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Figura 4.68. Espectros de EDS da composi¢ao qualitativa dos componentes da VHFP.

Comparando-se as figuras 4.64 e 4.68 pode-se perceber nitidamente o aumento
da intensidade do pico referente ao elemento silicio, podendo indicar que o material
hidrofébizado contém maior porcentagem de silicio devido a presenca do material
hidrofobizante. Na figura 4.64 a intensidade do pico referente ao silicio estd proximo a
900 e na figura 4.68 o pico estd proximo ao valor de 3500. A figura 4.69 apresenta o
espectro de EDS da composicdo qualitativa dos componentes da VHFP apés teste de

adsorcao.
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Figura 4.69. Espectros de EDS da composi¢ao qualitativa dos componentes da VHFP apos teste

de adsorcao.

Nas figuras 4.68 e 4.69 nota-se um aumento qualitativo da porcentagem de

carbono na amostra de VHFP apds o teste de adsor¢do. A figura 4.70 apresenta o
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espectro de EDS da composi¢do qualitativa dos componentes da VHFG antes do teste

de adsorcao.
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Figura 4.70. Espectros de EDS da composi¢ao qualitativa dos componentes da VHFG.

Comparando-se as figuras 4.66 e 4.70 pode-se perceber nitidamente o aumento
da intensidade do pico referente ao elemento silicio, podendo indicar que o material
hidrofébizado contém maior porcentagem de silicio devido a presenca do material
hidrofobizante. Na figura 4.66 a intensidade do pico referente ao silicio estd proximo a
800 e na figura 4.70 o pico estd proximo ao valor de 1500. A figura 4.70 apresenta o
espectro de EDS da composicdo qualitativa dos componentes da VHFG apds o teste de

adsorcao.
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Figura 4.71. Espectros de EDS da composi¢ao qualitativa dos componentes da VHFG apds

teste de adsorc¢ao.
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As figuras 4.70 e 4.71 ilustram o aumento qualitativo do carbono na VHFG apo6s
o teste de adsor¢dao. Como pode ser observado, o aumento qualitativo do carbono
ocorreu em todos os minerais apds a adsor¢do de dcido oléico. Os resultados da andlise

semiquantitativa sao mostrados na tabela 4.48.

Tabela 4.48. Andlise quantitativa por EDS das amostras de estudo

Porcentagem em peso (%)
VEFP VEFG VEMG VHFP VHFG VHMG
Silicio 21,49 21,41 19,58 21,79 21,54 21,55

A tabela 4.48 apresenta as porcentagens em peso de silicio em cada amostra.
Nota-se que ocorre um aumento da porcentagem de silicio nas amostras de vermiculita
hidrofébica comparando-as com sua respectiva amostra somente expandida. Este fato
pode indicar a presenga de silicio proveniente do silicone, ou seja, do reagente utilizado

para a hidrofobizacio.
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CAPITULOV

CONCLUSAO

A técnica de infravermelho ndo identificou a presenga de material hidrofobizante
na vermiculita hidrofobizada. J4 a técnica de andlise semiquantitativa EDS, fornecida
pelo MEV apresentou porcentagens de silicio superiores a vermiculita nado
hidrofobizada.

Os espectros de infravermelho do mineral vermiculita apds os testes de adsor¢ao
indicam a presenca de funcao 4cido carboxilico, confirmando a presencga do acido oléico
comprovando desta forma que a vermiculita é capaz de adsorver o 4cido oleico .

A superficie especifica do carvao ativado € cerca de 99% maior que a superficie
especifica da VHFG e cerca de 98% maior que a superficie especifica da tufa e da
VHFP. O volume total dos poros do carvao ativado é cerca de 96% maior que o da
VHFG e VHFP e 97% maior que o da turfa. O tamanho maximo dos poros do carvao
ativado chega a 9% maior que a VHFP, 10% maior que a VHFG e 8% maior que a
turfa. O volume dos microporos para o carvao ativado é 99% maior que este volume
para VHFG e VHFP e 98% maior que a turfa e a drea dos microporos do carvao ativado
€ cerca de 91% maior que a VHFP, 94% maior que a VHFG e 92% maior que a turfa. Ja
o didmetro dos poros do carvao ativado € 78% menor que o da VHFG.

No Sistema 1: 6leo onde houve um contato direto da vermiculita com 6leo e os
outros materiais adsorventes a VHFP apresentou uma maior capacidade de adsor¢do em
relacdo as outras vermiculitas, sendo seu valor mdximo de adsorcdo proximo ao da
turfa. Os valores maximos de adsorcdo da turfa foram 14%, 8% e 10% maiores que os
valores maximos de adsorcio da VHFP nos tempos de repouso iguais a 5°, 30’ e 60’
respectivamente.

As vermiculitas micro sdo menos eficazes que as vermiculitas finas. As
vermiculitas somente expandidas adsorveram menor quantidade de dacido oléico e

atingiram a satura¢do mais rapidamente que as vermiculitas hidrofobizadas.



Em todos os tempos de contato as vermiculitas hidrofébicas apresentaram uma
maior adsor¢do de 4cido oléico quando comparadas as vermiculitas somente
expandidas.

O carvao ativado apresentou uma capacidade de adsor¢do inferior a vermiculita
hidrofobizada e a turfa em todos os tempos de contato e repouso.

No Sistema 2 onde o 6leo se encontrava na superficie da 4gua a VHFP e a
VHFG apresentaram uma maior adsor¢do quando comparadas a VEFG e a VEFG
respectivamente, em todas as concentragdes de acido oléico utilizadas. Para 0,500g de
acido oléico a porcentagem adsorvida pela VHFP foi 69% maior que a VEFP e pela
VHFG foi 27% maior que a VEFG, j4 para 8,000g de acido oléico a porcentagem
adsorvida pela VHFP foi 26% maior que a VEFP e pela VHFG foi 18% maior que a
VEFG.

O carvao ativado para esse sistema também apresentou uma capacidade de
adsorcdo inferior as vermiculitas utilizadas. A VHFP e a VHFG apresentaram uma
porcentagem de acido oléico adsorvido 73% e 77% maior que a porcentagem de acido
oléico adsorvido pelo carvao ativado.

No Sistema 3, emulsdo 6leo em dgua, a medida de turbidez da emulsdo se
apresentou estavel nos tempos medidos.

Nao ha variacdo muito grande da quantidade de acido oléico adsorvido nos
diferentes tempos utilizados no teste de cinética. A quantidade de &4cido oléico
adsorvido em todos os tempos de contato estava dentro de um limite de 95% de
confianca indicando uma certa estabilidade ou patamar da quantidade de 4cido oléico
adsorvido pela VHFP.

A VHFP e a VHFG sao mais eficientes que a VEFP e a VHFG respectivamente
nas diferentes concentragdes de dcido oléico.

A VHFG possui uma maior capacidade de adsor¢do do que a VHFP.

O carvao ativado € menos eficiente que as vermiculitas testadas neste sistema.

Em valores de pH 10 e 12 a quantidade de 4acido ol€ico adsorvido pelas VHFP e
VHEFG foi préxima a zero, nao sendo eficientes nesta faixa de pH.

A desestabilizacdo de emulsdes proporcionou melhor contato do adsorvente com
o 4cido oléico e aumentou adsorcdo, quanto mais disponivel estiver o dcido oléico mais

eficiente se torna a vermiculita hidrofdbica.
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Nos testes de desestabilizacdo o cloreto de cdlcio foi o sal que apresentou o

melhor resultado.

109






CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver testes de adsor¢do variando a temperatura do sistema;
Realizar testes de desestabilizacao variando a concentragao dos sais € a
temperatura do sistema;

Fazer estudos de adsor¢cdao em emulsdes com baixos teores de 6leo;
Testar a capacidade de adsor¢@o da vermiculita com outros compostos

organicos.
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ANEXO |

Tabela com a nomenclatura dos 4cidos graxos (PERES, 2003; OLIVEIRA, 2004; WEISS, 1919;
MORETTO E FETT, 1998; BETTELHEIM E MARCH, 1998)
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Tabela 1. Nomenclatura dos 4cidos graxos (PERES, 2003; OLIVEIRA, 2004; WEISS, 1919; MORETTO E FETT, 1998; BETTELHEIM E

MARCH, 1998)

Nome Sistematico

Nome Comum Férmula Molecular

Simbolo Numérico

Estrutura Esquematica

Octadecandico
9,12-Octadecadiendico
9,12,15-Octadecatriendico
Tetradecandico
9-Tetradecendico
9-Octadecendico
Hexadecandico

Hexadecendico

Estearico

Linoléico

Linolénico

Miristico

Miristoléico

Oléico

Palmitico

Palmitoléico

CisH3602
Ci5H3,0,
CisH300,
Ci4Ha50,
Ci4H260,
CisH340,
Ci6H3,0,

C 16H3002

C18:0
C18:2(9,12)
C18:3(9,12,15)
C14:0
C14:1(9)
C18:1(9)
C16:0

C16:1(9)




ANEXO Il

Grificos de andlise de Raios-X para as amostras VHFG, VHFP, FHMG, VEFG, VEFP
e VEMG, saturadas com KCIl e MgCl, nos modos normal, aquecida e glicolada. Estes

graficos estdo dispostos na seguinte sequéncia:

Materiais saturados com KCI

- VHMG normal - VEMG normal

- VHMG aquecida - VEMG aquecida
- VHMG glicolada - VEMG glicolada
- VHFG normal - VEFG normal

- VHFG aquecida - VEFG aquecida
- VHFG glicolada - VEFG glicolada
- VHFP normal - VEFP normal

- VHFP aquecida - VEFP aquecida

- VHFP glicolada - VEFP glicolada

Materiais saturados com MgCl,

- VHMG normal - VEMG normal

- VHMG aquecida - VEMG aquecida
- VHMG glicolada - VEMG glicolada
- VHFG normal - VEFG normal

- VHFG aquecida - VEFG aquecida

- VHFG glicolada - VEFG glicolada
- VHFP normal - VEFP normal

- VHFP aquecida - VEFP aquecida

- VHFP glicolada - VEFP glicolada
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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