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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo da argila bentonitica organofilica
comercial denominada Spectrogel C e avaliacdo de sua afinidade com alguns
derivados de petroleo. A éarea superficial e a distribuicio de poros foram
determinadas por fisissorcdo de N, (método de BET). A estabilidade térmica foi
avaliada pelas técnicas de TG, DTG e DSC, que revelaram um baixo teor de
umidade na argila e alto teor do sal organico, representando 25% da massa da
argila. Os resultados de composicdo quimica por EDX revelaram que a argila é
composta por silicatos de aluminio com teores significativos de Cl, Fe, Na e Mg. A
textura foi avaliada por MEV que mostrou uma superficie irregular e tamanho de
particula definido. A andlise de DRX provou que a argila pertence ao grupo
esmectita sendo predominantemente montmorilonita. O teste de hidratacdo e
expansao revelou boa afinidade com os organicos complexos e pouca afinidade com

0S COMpPOStos puros.

Palavras-chave: Caracterizacao, Argila Organofilica, Adsorcéo, Derivados de

Petroleo.

3521



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

INTRODUGCAO

O lancamento de hidrocarbonetos ao meio ambiente, acidental ou devido a
acdo humana, é a principal causa de poluicdo da agua e do solo e assim aumenta o
risco de contaminar as aguas subterraneas, o que é muito preocupante, pois muitos
destes hidrocarbonetos séo toxicos, carcinogénicos e mutagénicos.

A remocdo de contaminantes organicos da agua é o principal problema da
remediagdo ambiental, que pode ser tratada por processo de adsor¢cédo. Entretanto a
variedade de adsorventes que podem ser usados para tratar estas aguas é limitada,
e 0s adsorventes mais comuns tem como desvantagens o0 custo ou a ineficiéncia de
remocdo de compostos altamente polares. Por estes motivos novas tecnologias e
materiais tem sido propostos.®

Neste sentido as argilas organofilicas tem recebido destaque pela eficiéncia na
remediacdo ambiental de efluentes contaminados por compostos organicos toxicos,
inseticidas e herbicidas, metais pesados, entre outros.*® Estas argilas s&o
sintetizadas por troca ibnica ao substituir os céations inorganicos presentes na
camada interlamelar da argila por cations organicos.®

A vantagem do uso de argilas, que ja apresentam varias areas de aplicacdes
devido as suas propriedades peculiares, é o seu baixo custo aliado a uma producao
abundante e a grande variedade desse tipo de material.*®

Os minerais constituintes das argilas sdo denominados de argilominerais,
compostos quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, contendo certo teor
de elementos alcalinos e alcalinos terrosos (como magnésio, ferro, calcio, sodio,
potassio e outros).® As argilas ainda podem conter matéria organica, sais soltveis e
particulas de minerais como quartzo, pirita, mica, calcita entre outros.®”

Dentre os grupos existentes de argila, o das esmectitas tem sido amplamente
usado devido sua capacidade de troca catidnica, fortes capacidades de adsorgéo e
absorc&o, sendo a montmorilonita o tipo mais comum.

Deste modo, o objetivo deste trabalho é caracterizar a argila organofilica
Spectrogel C e averiguar sua afinidade com gasolina, diesel, querosene, isooctano e

n-hexadecano para seu uso em descontaminacéo de aguas.
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MATERIAIS E METODOS

A argila bentonitica organofilica foi cedida na forma bruta, pela empresa
Spectrochem® - Londrina-PR/Brasil. Seu tratamento para organofilizacdo e a origem
da argila ndo foram informadas. Para as analises a argila foi triturada com auxilio de
almofarix e pistilo e classificada por peneiramento utilizando peneiras Tyler. As
analises de Difracdo de Raios X (DRX), Termogravimétricas (TG/DTG), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e de éarea superficial foram realizadas com
granulometria menor que 200 mesh, enquanto que para a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), a Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e o teste de expansao de
Foster utilizou-se particulas de 0,655 mm.

Os testes de afinidade foram realizados para gasolina, 6leo diesel, querosene,

n-hexadecano 99% (sigma-Aldrich) e isooctano P.A. (Cetec).

Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG) permite estimar quantitativamente a
estabilidade térmica da argila, sua composi¢cdo inicial e possiveis compostos
intermediarios que se formarem durante a analise. ¥

A analise térmica diferencial (DTG) é complementar a termogravimétrica ao
fornecer informacdes sobre os tipos de transformacdes que estdo ocorrendo na
amostra, apontando se sdo de carater endotérmico, como a decomposicdo e a
fusdo, ou exotérmico, como a oxidacdo e a combustdo. ©

Ambas as analises foram realizadas em equipamento da Shimadzu, modelo
TGA-50, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min a partir da temperatura
ambiente até 1000 °C e vazao de N, de 50 mL/min. Utilizou-se a alfa alumina como

material de referencia para a analise DSC.

Calorimetria diferencial de varredura

A DSC fornece informacdes qualitativas e quantitativas a respeito das
variacoes fisicas e quimicas vinculadas a processos endotérmicos e exotérmicos.®®

Para esta analise foi utilizado um detector Shimadzu DSC-50 com vazdo de 50
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mL/min, desde a temperatura ambiente até 500 °C e razdo de aquecimento de 10

°C/min, em atmosfera de nitrogénio.

Difracdo de Raios X (DRX)

Esta técnica é mede o espacamento basal da argila, o qual se modifica apds o
processo de organofilizacdo. Assim a DRX permite reconhecer uma argila
quimicamente modificada e identificar os argilominerais presentes.

O equipamento utilizado foi da marca Philips, modelo X’PERT com radiagéo Ka
do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 40pA, comprimento de onda 1,5406 A,

variando 2 6 de 3° a 90° ao passo de 0,02° por segundo.

Area superficial, volume e didmetro médio de poros

Para processos de superficie, como a adsorcdo, uma das caracteristicas mais
importantes do soélido é a area superficial, pois rege os processos de transferéncia
de massa e calor. ®® O Método de BET de adsorcéo gasosa é o mais utilizado para
se determinar a area superficial de materiais porosos particulados ™

O equipamento utilizado foi o modelo BET Gemini Il 2375 Surface Area
Analyser da Micromeritics. A taxa de evacuacéao utilizada foi de 100,0 mmHg/min

com tempo de equilibrio de 30 segundos.

Anélise de morfoldgica de superficie e composicdo quimica

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para se conhecer a
superficie da amostra e sua estrutura.™ A argila foi imobilizada em fita de carbono e
recoberta com 9,2 nm de ouro em equipamento Sputter Coater POLARON, modelo
SC7620 da marca VG Microtech (Uckfield, Inglaterra). Em seguida, a amostra foi
analisada em Microscépio Eletrénico de Varredura com Detector de Energia Dispersiva
de raios X, Modelo MEV LEO 440i e Modelo EDS: 6070 de Marca MEV/EDS: LEO
Electron Microscopy/Oxford (Cambridge, Inglaterra) sob tensdo de aceleracdo de

20 kV e corrente de feixe de 200 pA para as micrografias e 600 pA para EDS.
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Teste de afinidade

O inchamento ocorre quando agua ou algum composto organico adentra o
espaco interlamelar da argila.*® O grau de inchamento determina a afinidade da
argila com um certo liquido™ e varia com o tipo de argila® e com seus cations
interlamelares 1%

A fim de determinar o comportamento da argila Spectrogel C com os derivados de
petroleo realizou-se o teste de hidratacdo e de expansao, preenchendo uma proveta
de 50 mL com solventes. Em seguida, adicionou-se lentamente 1g da argila e fez-se a
leitura do inchamento em mL/g apds 24 h sem agitacdo. Entdo, o sistema foi agitado
com bastéo de vidro e procedeu-se uma segunda leitura apés 24 h em repouso.® Para
efeitos de comparacédo, consideramos volumes de argila menores que 2 mL/g como
N&o-inchamento, de 3 a 5 mL/g como Baixo Inchamento, entre 6 e 8 mL/g como

Médio Inchamento, sendo Alto Inchamento as expansdes superiores a 8 mL/g.®?

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cristalinidade

A Figura 1 apresenta o difratograma da argila. Os picos de 2,05 nm e 0,45 nm
sdo caracteristicos de argilas bentonitas montmorilonita®>? e esta dentro da faixa
de argilas bentonitas organofilizadas“”. Os picos de 0,33 nm e 0,25 nm s&o proprios
do quartzo?, enquanto os picos de 0,28 nm e 0,20 nm pertencem a mica.*? O pico

de 0,15 nm é tipico de minerais com morfologia dioctaédrica.®
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Figura 1: Difratograma da argila Spectrogel.
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Area Superficial e Distribuicdo de Tamanho de Poros

A Figura 2 descreve as curvas de adsorcédo e dessorcdo de N,, obtidas no
equipamento BET a 77 K. A similaridade entre as curvas indica que a
irreversibilidade deste processo pode ser desprezada, o que configura uma isoterma
do tipo I, segundo a classificacdo da IUPAC (1985). Essa isoterma € caracteristica
de adsorventes ndo porosos ou macroporosos. O subito aumento de N, adsorvido
ao se aproximar de P/P, = 1 indica a existéncia de macroporos. ¥ A area superficial
determinada pelo método BET foi de 2,70 m#/g, com coeficiente de correlacdo de
0,8556.
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Figura 2: Isotermas de adsorc¢éo e dessorcao de N, (77 K).

A variagdo do volume adsorvido em funcdo do didmetro de poro esta
representada na Figura 3. Percebe-se uma reducdo no volume de poros a partir de
3,0 nm, o que indica que a argila € pouco porosa e quase ausente de microporos.
Os volumes de microporos e mesoporos obtidos foram de 0,284 cm3/g e 2,298
cm?3/g, respectivamente. Estas andlises confirmam a baixa area superficial obtida
pelo método BET.

A area superficial e os volumes de poros sdo considerados baixos se
comparados aos da argilas in natura®. Isto ocorre por causa do sal quaternario
utilizado na organofilizacdo, que ocupa os espacos disponiveis entre as camadas

interlamelares e bloqueia a passagem de N,.

3526



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

—0— Dessorgao

0,0014 1
0,0012 1
0,0010 1
0,0008 4
0,0006 4
0,0004 4

0,0002 4

Incremento de Intrusao (cmslg)

0,0000

R e e e e e e I I
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Diametro de Poro (nm)

Figura 3: Distribuicéo de diametro de poros em fungéo da pressao relativa.

Analises Térmicas

A Figura 4 apresenta a curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG).
Pela andlise da linha TG mostrado na Figura 4 inferimos que quase toda a massa
desprendida, que representa 25,8% da massa total, estd associada a decomposicao
do sal organico utilizado, analogo ao verificado por outros autores.*'? Observando a
linha de DTG isto se ratifica, ao passo que se evidencia trés outros pontos de perdas
de massa: os dois primeiros na faixa de 0 a 200 °C, relativos a umidade superficial, e
interlamelar, respectivamente, e o segundo, préximo a 650 °C, que € referente a
desidroxilagdo de alumino-silicato e descarbonatagdo, comum nas argilas

esmectitas.?®
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Figura 4: Curvas das analises de TG e DTG.

A Figura 5 de calorimetria diferencial de varredura mostra trés eventos
endotérmicos: os dois primeiros picos se referem a desidratacdo da argila, como
observado na analise termogravimétrica, sendo o primeiro pico, em 47°C, relativo a

umidade superficial e o segundo, em 155 °C, referente a umidade interlamelar.”) O
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terceiro pico, proximo a 400 °C se deve a degradacao do sal quaternério presente na

argila organofilica.®”
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Figura 5: Curva da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Anélise de morfolégica de superficie

As micrografias obtidas por MEV da argila Spectrogel C sédo apresentadas na
Figura 6. A Figura 6a mostra que este material possui formas bem definidas. Na
Figura 6b ja se pode observar uma superficie bastante irregular com baixa
porosidade, que confirma os resultados obtidos por fisissorcdo de N,. Com uma
ampliacdo maior, na Figura 6c¢ é possivel observar cristais de sédio dispersos sobre

superficie da argila.
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Figura 6: Micrografias da argila ampliadas em (a) 70x

Composicdo quimica

O resultado da andlise de espectroscopia de raios X exposto na Tabela 1
mostra a predominancia de silicio e aluminio, como esperado das argilas
montmorilonitas, revela ainda teores significativos de cloro, ferro, sédio e, em menor

proporcdo, magnésio, com tracos de titanio e calcio®.
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Tabela 1: Andlise quimica da argila Spectrogel C.

Elemento Si Al Cl Fe Na Mg Ti Ca
(%) 58,71 | 17,36 | 7,46 6,31 6,24 2,90 0,53 0,51

Teste de afinidade

A afinidade da argila Spectrogel C com compostos organicos como exposto na
Figura 7 apresentou alta expansdo para gasolina e diesel e média expansao para
querosene. Por ser hidrofébica, ja era esperado que ndo houvesse expansao da
argila com agua. Todavia, € interessante observar que a argila tenha expandido
pouco com 0 isooctano puro e nenhuma expansdo com n-hexadecano puro. Por
serem misturas complexas, ndo é possivel determinar, apenas com este teste, as

causas da expansao da argila com a gasolina e o diesel.

M Volume sem agitagdo apds 24h (mL)

Volume apos agitagdo apds 48h (mL)

12,0 11,8
109 104
8,1
75
31 29
I 17 2t 15 19

Gasolina Diesel Querosene Isooctano H20 N-Hexadecano

Figura 2: Volumes expandidos de argila antes e ap0s agitacao.

A faixa de volumes expandidos encontrada na literatura é de 6 a 9 mL para

(3,7,9,10,11,13) (37101113) o de 4 a 8 mL para

gasolina , de 6 a 10 mL para o diesel
querosene*1%11 13 Conforme se verifica nos resultados apresentados na Figura 7,
a argila comercial Spectrogel C apresentou uma expansado maior ou igual para estes
trés compostos, sugerindo que sua eficiéncia e capacidade de remocédo sé&o
superiores. Isto demonstra o potencial promissor no uso deste material para

remediacdo de 4guas contaminadas com compostos organicos complexos.
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CONCLUSOES

A analise de DRX identificou a argila como montmorilonita, com morfologia
dioctaédrica, com a presenca de quartzo e mica. A andlise de BET mostrou que a
argila é pouco porosa, com baixo volume de mesoporos e &rea superficial de 2,7
m2/g. As analises de TG, DTG e DSC mostraram que ha apenas 2,7% de umidade e
gue o sal orgéanico corresponde a 25,8% da massa da argila. A argila apresenta uma
superficie irregular com tamanho de particula definido como observado nas
micrografias. A analise de EDX caracterizou a argila como policatibnica com teores
de sadio, ferro e magnésio. O teste de hidratacdo e expansao revelou que a argila
tem boa afinidade pelo diesel, pela gasolina e pelo querosene, indicando que

processos de remocao destes compostos em meio aquoso Sa0 promissores.
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CARACTERIZATION OF SPECTROGEL ORGANOCLAY APLIED TO REMOVAL
OF PETROLEUM DERIVATIVES

ABSTRACT

This study performed the characterization of the commercial bentonite
organoclay named Spectrogel C, in addition to its affinity with some petroleum
products. The surface area and pore size distribution were measured by the BET
method, and presented a low area of 2.7 m3/g. The thermal stability was analyzed by
the techniques of TG, DTG and DSC, which revealed a low moisture level and high
content of organic salt, representing 25% of its total mass. The results of EDX
showed that the clay is composed of aluminum silicates, Cl, Fe, Na and Mg. The
texture was evaluated by SEM showed an irregular surface and defined particle size.
XRD analysis proved that the clay belongs to smectite group is composed mainly of
montmorillonite. The hydration and expansion tests showed good affinity with the

organic complex and low affinity for the pure compounds.

Key-words: Organoclay, Adsorption, Characterization.
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