56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

ORGANOFILIZACAO DE ARGILA BRASILEIRA VISANDO SEU USO NA
REMOCAO OLEO/AGUA.

Mota, M. F.; Lima, W. S.; Oliveira, G. C.; Silva, M. M.; Rodrigues, M. G. F.

Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia,
Unidade Académica de Engenharia Quimica, Laboratorio de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV). Av. Aprigio Veloso 882, Bloco CM, Campina Grande-
PB, Brasil, CEP: 58109-970, Fone: (83) 3310-1115 Fax: (83) 3310-1114. e-mail:
mariaugusta.f@gmail.com, meiry@deg.ufcg.edu.br

RESUMO

Argilas quando submetidas a modificacdo com adi¢do de surfactante organico séo
denominadas argilas organofilicas, adquirem carater hidrofébico, ou seja, passam a
ter afinidade com os compostos organicos. As argilas organofilicas podem ser
utilizadas como adsorventes sendo consideradas agentes promissores no controle
ambiental. O objetivo do trabalho é preparar argilas organofilicas a partir de argilas
comerciais visando utilizar na remocdo de contaminantes organicos. A argila
utilizada foi a Cinza, na forma policationica, fornecida pela empresa Sud-Chemie e 0
sal quaternario de amonio foi o Brometo de Cetiltrimetilamonio (Cetremide). As
amostras in natura e organofilica foram caracterizadas pela técnica de difracdo de
raios-X (DRX), Capacidade de Troca de Céations, testes de expansédo e afinidade
com compostos organicos: Inchamento de Foster e Capacidade de Adsorcdo. Os
resultados mostraram condi¢des adequadas do processo de organofilizacédo. Atraves
do DRX comprovou-se o aumento na distancia basal para a argila modificada em

relacdo a argila in natura.
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INTRODUCAO

Dentre o grande numero de compostos “argilas + substancias organicas”
pesquisados, os de maior importancia industrial sédo as argilas organofilicas obtidas
a partir de argilas bentoniticas sodicas, com alto grau de inchamento em agua, e

sais quaternarios de amdnio V.

A sintese da argila organofilica pode ser feita pela adicdo de sais de aménio
quaternarios (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono)
em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas que sdo altamente
hidrofilicas. Nestas dispersGes aquosas, as particulas da argila se encontram em
elevado grau de delaminacéo, isto é, as particulas elementares da argila, que séo
lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras
(e ndo empilhadas) facilitando a introdu¢cdo dos compostos organicos, que irdo

torna-las organofilicas ¢,

A argila modificada por sais quaternarios de aménio remove de maneira
eficiente compostos organicos de baixa solubilidade da agua, como 6leos. Apesar de
existirem outros tipos de adsorventes para removerem a maioria dos poluentes,
alguns sdo suscetiveis a obstrucdo dos poros na sua estrutura gerada por
hidrocarbonetos grandes. Por esse motivo, as argilas modificadas quimicamente séo

utilizadas para remocéo de 6leo ©.

7

A argila organofilica & facilmente solvatada e expansivel em diversos
solventes organicos, o que faz desta argila um 6timo sorvente seletivo em sistemas
organicos como: metanol, benzeno, tolueno, ortoxileno, ciclohexana, fenol e Outras.
A capacidade das argilas organofilicas na adsorcdo e retencdo de contaminantes
organicos, sugere seu uso efetivo na retencdo de poluentes quimicos que estédo

presentes em resfiduos perigosos, residuos industriais e contaminantes sélidos .

A remocdo emulsdo Oleo/agua é um grande problema para industria
petrolifera. Varios processos sao utilizados para atingir este objetivo, entretanto sao

de alto custo, entdo procura-se um processo eficiente e de baixo custo.

A busca por adsorventes para serem utilizados no processo de remocéao
emulsdo 6leo/agua vem sendo estudados no LABNOV 17 Portanto, este trabalho
faz parte da série mostrada acima. A argila foi submetida a organofilizacdo com o sal
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quaternario de amoébnio para melhorar suas propriedades hidrofébicas e
consequentemente aumentar a afinidade por compostos organicos. O trabalho foi
desenvolvido no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande
(UAEQ/CCT/UFCG). As seguintes técnicas de caracterizagcdo foram utilizadas:
Difracdo de Raios-X (DRX) e ensaios de expansdo através do teste de Capacidade
de Adsorcao e Inchamento de Foster.

MATERIAIS E METODOS

Amostra

Foi utilizada a argila natural, denominada de argila Cinza, fornecida pela Sud-
Chemie em forma de aglomerados.

Sal quaternario de amonio

v" Brometo de Cetiltrimetilamonio (Cetremide)

Metodologia

Inicialmente cada argila foi desagregada, moida e passada em peneira malha
200 mesh (abertura 0,005 mm), em seguida preparou-se uma dispersao aquosa a
concentracdo de 4% em peso de argila (32 g). Essa disperséo foi preparada com
agitacdo mecanica constante, adicionando-se aos poucos a argila em um recipiente
com agua destilada, ap6s a adicdo completa continuou-se a agitacdo por 20
minutos. Para transformar a argila policatibnica na forma mais sédica possivel foi
necessario um tratamento com carbonato de sédio, que foi realizado adicionando-se
solucéo concentrada de carbonato de sodio, sob agitacdo constante e aquecimento

até 95 °C, a dispersao.
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Apos resfriamento da dispersédo, foi realizado o tratamento com o sal
quaternario de amoénio que foi acrescentado na propor¢cdo de 100 meq/100g de
argila, agitou-se por 30 minutos. Depois da agitacdo a dispersao foi filtrada em funil
de Bichner, acoplado a bomba a vacuo, usando-se papel de filtro comum. O
material foi lavado sucessivamente com 4 L de agua destilada. Ao término da
filtracdo, o material obtido foi seco em estufa a 60°C + 5°C por 24 horas e

caracterizado.

Caracterizacdo

Difracdo de Raios X (DRX) — Os dados foram coletados utilizando o método do pé
empregando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensao
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de
1,000s, com velocidade de varredura de 2°(208)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a
500,

Inchamento de Foster — O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e sem
agitacdo, 1,0g de argila verde-lodo organofilica em 50mL do solvente contido em
proveta de 100mL. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24 horas.
Decorrido o tempo de repouso, mediu-se o volume ocupado pela argila (inchamento
sem agitacdo). Logo apds, agitou-se o contetudo da proveta, com bastdo de vidro,
por 5 minutos, deixando novamente o sistema em repouso. Apdés 24 horas de
repouso, mediu-se 0 volume ocupado pela argila (inchamento com agitacdo). Os

solventes organicos testados foram: gasolina e 6leo diesel comerciais.

Capacidade de Adsorcdo — O teste de avaliacdo da capacidade de adsor¢cdo em
solventes orgéanicos foi baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent
Performance of Adsorbents” baseado nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726—
99. Estes testes constaram do seguinte procedimento: em um recipiente pyrex
colocou-se o solvente a ser testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta (fabricada
de tela de Aco Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se
1,00g do material adsorvente (argila natural ou argila organofilica) a ser testado.
Esse conjunto € pesado e colocado na vasilha com o solvente, onde permanece por
15 minutos. ApOs esse tempo, deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos e

realizou-se uma nova pesagem.
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A quantidade de solvente adsorvida foi calculada a partir da equacéo (1):

P]._PZ

Ad = *100 1)

2
Onde:
P,= peso do material apds adsorcéo;
P,= peso do material adsorvente seco;

Ad= eficiéncia da adsorcdo para o fluido e o adsorvente testado, em porcentagem.

Os resultados da capacidade de adsorcdao foram apresentados em gramas de

solvente adsorvido por grama de argila.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das argilas Cinza: natural e organofilica estdo apresentados
na FIGURA 1.
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FIGURA 1: Difratogramas das argilas Cinza: natural e organofilica.

Analisando o difratograma da argila Cinza natural apresentado na Figura 1

observa-se a presenca de um pico caracteristico da mica a uma distancia
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interplanarde (d = 10,11 A). Verifica-se também a presenca de pico caracteristico da
caulinita (d = 7,17 A); e picos caracteristicos a uma distancia interplanar de (d = 4,47
A), (d = 4,17 A) que segundo (6) ¢é caracteristico da presenca de quartzo. Fazendo
comparacao da argila natural com a argila organofilizada com o sal quaternario &
possivel dizer que ouve apenas a diminuicdo das intensidades dos picos, sendo
possivel ainda detectar os picos caracteristicos da mica, caulinita e quartzo,
componentes estes da argila .

O fato de nédo ter ocorrido o aumento na dg: nha amostra organofilica,
provavelmente se deve ao fato das moléculas do sal estarem estendidas

paralelamente a superficie como monocamada “.

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram
adotadas as seguintes avaliacbes apresentadas na tabela abaixo para o teste de

inchamento de Foster.

TABELA 1: Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento de

Foster.
[ venemew e
N&o-inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5mL/g
Médio 6 a8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g
Fonte “V,

Utilizando como adsorvente a argila Cinza organofilica e como solventes
organicos a gasolina, o diesel e o querosene, foram realizados testes de inchamento

de Foster e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2:
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Inchamento de Foster
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FIGURA 2: Testes de Inchamento de Foster utilizando a argila Cinza organofilica (sem e

com agitacdo) em solventes organicos.

De acordo com a Figura 2, fazendo uma comparacdo com a Tabela 1, é
possivel observar que a argila Cinza obteve baixo inchamento no solvente gasolina
sem agitacdo e com agitacdo observa-se alto inchamento, ja nos solventes
querosene e diesel, observou-se ndo-inchamento nas amostras sem agitacdo e

médio inchamento nas amostras com agitacao.

Os resultados referentes as analises de capacidade de adsorcao para argila

cinza natural e organofilizada sédo apresentados na Figura 3.
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Capacidade de Adsor¢ao
M Argila Cinza Natural Argila Cinza Organofilica
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FIGURA 3: Capacidade de adsorcdo em gasolina, diesel e querosene.

Através da Figura 3 é possivel verificar que argila Cinza organofilica
apresenta um melhor potencial de adsorcdo em todos o0s solventes quando
comparadas a argila Cinza natural, com a seguinte ordem: querosene>
diesel>gasolina.

E possivel observar que os melhores valores de adsor¢éo ocorreram com a
argila Cinza organofilica, independente do solvente utilizado.

Verifica-se que os testes de capacidade de adsorcgéo utilizando a argila Cinza

natural e organofilica, os melhores resultados foram com o solvente querosene.

CONCLUSOES

Levando em consideracdo o DRX foi possivel observar que as moléculas do sal
foram estendidas paralelamente a superficie, visivel nos picos caracteristicos da

argila cinza, onde nao ocorreu aumento significativo.

Baseado nos resultados do Inchamento de Foster avaliou-se alta expansdo no
solvente gasolina e de acordo com a Capacidade de Adsorcéo, observou-se maior

capacidade de adsorver na argila organofilica quando comparada com a natural.
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Ao se comparar os resultados da capacidade de adsorcao do carvéo ativado com as
argilas organofilicas, verifica-se uma maior eficiéncia, uma vez que as referidas
argilas adsorveram maiores quantidade de gasolina, diesel e querosene do que o

carvao ativado.
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ORGANOPHILIZATION CLAY BRAZILIAN AIMING AT REMOVING YOUR USE
OF OIL / WATER.

ABSTRACT

Clays when subjected to modification with the addition of organic surfactant are
called organoclays acquire hydrophobic character, ie, they have an affinity for
organic compounds. The organoclays can be used as adsorbents are considered
promising agents in environmental control. The objective is to prepare organoclays
clays from commercial use in order to remove organic contaminants. The clay used
was gray, as polycationic, supplied by Sid-Chemie company and the quaternary
ammonium salt was cetyltrimethylammonium bromide (Cetremide). The fresh
samples and organoclay were characterized by the technique of X-ray diffraction
(XRD), Cation Exchange Capacity, testing expansion and affinity with organic
compounds: Swelling of Foster and adsorption capacity. The results showed
appropriate conditions organophillic process. Through XRD confirmed the increase in
basal spacing for the modified clay in relation to the clay in nature.

Keywords: organoclay, adsorption capacity, characterization.

2931



