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RESUMO

Argilas sdo materiais que podem ser modificados quimicamente para diversos fins
especificos. Dentre as diversas aplicacfes destas argilas, tem-se 0 uso na adsorcao
de compostos organicos, para remediacdes de carater ambiental, como, por
exemplo adsorcdo de contaminantes organicos. O estudo realizado visou comparar
diferentes tipos de argilas modificadas pelo processo de organofilizacédo, afim de
obter um material com melhor desempenho para adsor¢cdo de compostos organicos.
As argilas utilizadas foram argila bentonitica sddica, argila bentonitica calcica e
argila vermiculita. Essas argilas foram organofilizadas e utilizadas como adsorventes
em diesel e gasolina. Resultados distintos foram obtidos, porém a argila bentonitica
sodica modificada apresentou melhor resultado na adsor¢édo de gasolina e a argila

vermiculita organofilica apresentou melhor resultado na adsor¢éo de diesel.

PALAVRAS-CHAVE: contaminantes, vermiculita, bentonita.
INTRODUGAO

A argila é definida como uma rocha natural, de granulacao fina, terrosa, que
geralmente quando umedecida com &gua adquire certa plasticidade, e é
essencialmente formada por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Esta
€ constituida por argilominerais, geralmente cristalinos, mas pode, também conter
minerais que nao sao considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e
outros), matéria organica e impurezas.

As argilas sdo caracterizadas por: possuirem um elevado teor de particulas de

diametro abaixo de 2um, adquirirem dureza do agco ap0s queima a temperaturas
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elevadas (acima de 800°C) e possuirem capacidade de troca de céations entre 3meq
e 150meq por 100g de argila.®

As argilas bentoniticas séo argilas compostas predominantemente por
argilominerais denominados de montmorilonita. A montmorilonita apresenta um
desequilibrio elétrico nas posic¢des interlamelares, apresentando uma carga negativa
que é balanceada por cétions inorganicos como Na*, Ca®* e K*. Este argilomineral
apresenta a capacidade de troca catidnica, cujos cations interlamelares podem ser
substituidos por outros através de reacdes quimicas. ¢

Existem dois tipos de bentonitas para uso industrial: o primeiro tipo sao as
bentonitas que tem o sddio como principal cation interlamelar e propriedade de
inchar em agua e bentonitas que apresentam o célcio como cation predominante e
nao incham em presenca de agua.®

A bentonitas que incham em &gua sao aquelas caracterizadas por uma
propriedade especifica de inchar até vinte vezes o volume de argila seca, quando
imersas em agua. Em outras palavras, as bentonitas sddicas que incham em agua
sao altamente hidrofilicas, adsorvendo agua na forma de esferas de hidratacdo dos
cations Na" intercalados.®

Bentonitas que ndo incham em &gua diferem-se das bentonitas que incham,
nos cations trocaveis, predominantemente Ca e Mg, e ainda por ndo evidenciar
tixotropia. Elas podem ter a composicdo mineraldgica idéntica a das bentonitas que
incham. Apresentam como uso especifico a capacidade de produzirem argilas
descorantes ativadas, por tratamento com &cidos inorganicos concentrados, sao
utilizadas no descoramento ou branqueamento de O6leos minerais, vegetais e
animais.®

Vermiculitas séo silicatos compostos principalmente por ferro, aluminio e calcio.
Como principais caracteristicas possui densidade baixa, elevada capacidade de
troca catidnica, apresenta forma de lamina (lamelar), tem como vantagem ser um
material inorganico e resistente a temperaturas elevadas. A composi¢do quimica das
vermiculitas pode ser confundida com a de montmorilonitas, porém, as diferengas
significativas estdo na maior granulometria e na maior carga por cela cristalina.
Devido as suas caracteristicas peculiares, a vermiculita apresenta caracteristicas
fisico-quimicas especiais, que determinam suas propriedades superficiais e as

interacdes com substancias organicas. ¢ > ©
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O interesse no estudo dos argilominerais como adsorventes vem crescendo
consideravelmente, principalmente, no que diz respeito a suas composicoes,
estruturas e propriedades de adsorcdo. Devido ao seu baixo custo e a sua
abundancia, as argilas sdo materiais de grande interesse para 0 mercado como
adsorventes industriais (", na adsorcdo de metais pesados e contaminantes oleosos,
sendo um processo complexo envolvendo diferentes mecanismos, e controlado por
diferentes variaveis que podem interagir.®

A possibilidade de modificacdo quimica das argilas permite o desenvolvimento
do seu uso, agregando valor a esse abundante recurso natural. As argilas
modificadas sdo usadas em diversas aplicacbes tecnoldgicas, como por exemplo:
fluidos de perfuracio a base de 06leo, nanocompdsitos polimero-argila,
agroquimicos, detergentes, farmacos, cosméticos e catalisadores. Existem varios
tipos de modificacdes de uma argila, tais como: organofilizacéo, pilarizagéo, ativagéo
acida e processos de intercalacéo. ©

O processo de organofilizacdo consiste na adicdo de sal quaternario de amonio
com ao menos 12 ou mais atomos de carbono, a dispersdes aquosas de argila.
Nessas dispersdes aquosas, as particulas da argila devem encontrar-se em elevado
grau de delaminacéo, isto €, as particulas elementares da argila, que sao lamelas,
devem encontrar-se, em menor ou maior grau, umas separadas das outras (e nao
empilhadas), facilitando a introdu¢cdo de compostos organicos que irdo torna-la
organofilica. Sendo assim, pode-se perceber que 0s sais quaternarios de aménio
sdo os responsaveis pela transformacdo das argilas naturais em argilas
organofilicas, introduzindo hidrofobicidade. V)

A capacidade de adsorcdo em compostos organicos, como também, a
eficiéncia do tratamento de organofilizacdo serdo analisados neste estudo
comparativo, utilizando trés argilas distintas, afim de classificar o tipo de argila mais

propicio a adsor¢cao de compostos organicos.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

As argilas utilizadas nesse estudo foram: argila vermiculita, proveniente do

municipio de Santa Luzia — PB; argila bentonita sédica, concedida pela empresa

3582



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

Bentonisa Bentonita do Nordeste S/A; e argila bentonitica célcica. Na Figura 1

apresentam-se as argilas utilizadas no estudo.

Figura 1. Argilas utilizadas no estudo (a) vermiculita, (b) bentonita célcica, (c)

bentonita sédica.

Para o tratamento de organofilizacdo, foi utilizado o sal quaternario de amonio,
Hexadeciltrimetil amonio — Genamim — CTAC50, (SQA G).

Métodos

A metodologia aplicada foi baseada nos estudos desenvolvidos Silva (2005)
@ via dispersao aquosa utilizando concentracdo de 4% de argila em agua. Pesou-se
a argila natural e mensurou-se 760ml de agua destilada, ambos foram inicialmente
agitados em agitador mecanico Fisatom — 715, com velocidade de rotagdo de
1000rpm, durante 30 minutos. ApdOs esse periodo, acrescentou-se 0 sal quaternario
de amoénio Hexadeciltrimetii ambénio — Genamin — CTAC50 e aumentou-se a
velocidade de rotacdo para 2000rpm, onde a mistura permaneceu em agitagdo por
mais 30 minutos. Ao término do periodo de agitacdo, a dispersdo foi posta em
repouso por 24 horas e, realizou-se o processo de filtracdo e lavagem, com auxilio
de bomba a véacuo, kitassato e funil de Buncher. Posteriormente, a amostra foi posta
em estufa a 80°C para a secagem, por um periodo de 24 horas.
As amostras das argilas naturais e organofilicas foram caracterizadas por
Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e inchamento de Foster em gasolina,

diesel, xileno e n-parafina.
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A Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada em difratdbmetro Shimadzu (modelo
XRD 600) com fonte de radiagdo CuKa e varredura 26 de 2 a 15°.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS) foram realizadas em microscépio eletrénico de varredura da marca
Shimadzu (modelo SSX-550), recobrindo, previamente, as amostras com uma fina
camada de ouro (Au) em um metalizador da marca Sanyu Electron (modelo SC-701)
para proporcionar a condutividade elétrica requerida para a analise. Ao equipamento
estava acoplado o espectrémetro de energia dispersiva.

No teste de Inchamento de Foster, baseado em Valenzuela-Diaz (1994)*?, 50
ml do solvente foram colocados em uma proveta e, em seguida, adicionou-se
lentamente, 1,00g da amostra em analise. Apos 24 horas verificou-se o0 nivel de
inchamento de cada amostra.

O teste de adsorcao foi baseado nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99,
utilizando como solventes, diesel e gasolina. Pesou-se 1,0 g da amostra de argila
organofilica e o colocou em recipiente metalica de aco inox, confeccionado em
malha ABNT 325 (abertura 0,043mm), que foi pesada previamente. Colocou-se o
conjunto amostra-recipiente imerso no solvente organico durante um periodo de 15
minutos. Posteriormente, ergueu-se por 15 segundos e pesou-se o conjunto. O
calculo referente a diferenca entre os pesos inicial e final indicou o que foi adsorvido

pela amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta as curvas de Difracdo de Raios — X das amostras de
bentonita sddica, bentonita célcica e vermiculita naturais e a Figura 4 apresenta as
curvas de Difracdo de Raios — X para as argilas organofilicas.

As argilas organofilicas apresentaram espacamentos basais distintos devido as
caracteristicas peculiares de cada argila. Sendo a de maior espagamento basal a
argila célcica, com valor de 26,26A, sendo este espacamento basal
consideravelmente superior ao da argila vermiculita organofilica (14,10A), que
conforme descrito na literatura, pode apresentar reducédo do espacamento basal ou
este permanecer com mesmo valor ao ser tratada com compostos organicos
quaternarios de amdnio. Observou-se que a vermiculita apresentou reducdo do seu
espacamento basal apdés o tratamento. Enquanto que as argilas bentoniticas

apresentaram aumento do espacamento basal apds o processo de organofilizacao,
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caracteristica descrita na literatura por Silva (2005)®. Verificou-se o aumento da
distancia basal de 14,96A, para 16, 33A, na argila bentonita sddica.
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Figura 3. Curva de Difracdo de Raios — X: Argila bentonita célcica, Argila bentonita
sbdica, Argila vermiculita.
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Figura 4. Curva de Difracdo de Raios — X: bentonita célcica modificada, bentonita

s6dica modificada e vermiculita modificada.

As Figuras 5a, 5b e 5c apresentam as micrografias obtidas das argilas

bentonitica sddica, bentonitica célcica e vermiculita naturais, respectivamente.
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Figura 5. Micrografias das argilas naturais (a) bentonita sédica, (b) bentonita calcica,

(c) vermiculita.

As Figuras 6a, 6b e 6¢ apresentam micrografias das argilas organofilicas.

Figura 6. Micrografias com aumento 1000, (a) bentonita sédica organdfilica, (b)

bentonita calcica organofilica, (c) vermiculita organofilica.

Observou-se que todas as amostras apresentaram aspectos morfolégicos
diferenciados. Comparando com as micrografias da Figura 5, verificaram-se
mudancas de cunho morfolégico entre as argilas naturais e organofilicas.

A Figura 7 apresenta os espectros para as argilas naturais.
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Figura 7. Espectros obtidos a partir de EDS das amostras naturais.

Conforme se pode observar na Figura 7, as argilas bentoniticas apresentaram
predominantemente em suas composicdes, silicio (Si), oxigénio (O) e aluminio (Al),
que sdo elementos tipicos do argilomineral montmorilonita, comprovando se
tratarem de argilas bentoniticas. Na argila bentonitica sodica, verificou-se a
presenca de sodio (Na) e magnésio (Mg), a presenca de sédio, possivelmente, é
oriundo da natureza sodica da argila. A argila calcica, além dos constituintes
caracteristicos da montmorilonita, apresentou em sua composi¢cdo magnésio (Mg),
Ferro (Fe), Potassio (K) e Titanio (Ti), este ultimo proveniente do Oxido de titanio,
gue ocorre em pequenas quantidades sem modificar as propriedades fisicas,
quimicas e de interacdo da argila.

Na Figura 7, a natureza composicional da vermiculita foi explicitada conforme
descrito na literatura, com a presenca dos elementos silicio (Si), aluminio (Al),
oxigénio (O), magnésio (Mg) e Ferro (Fe). Segundo Souza Santos (1992)® a argila
vermiculita pode apresentar o Potassio (K) em sua composi¢do, porém em pequena
quantidade, conforme foi expresso pelo espectro. A presenca do elemento ouro (Au)
advém do processo de metalizacdo da amostra, pré-tratamento necessario para a
analise.

A Figura 8 apresenta os espectros da analise de EDS para as amostras
organofilicas.
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Figura 8. Espectros da andlise de EDS para as amostras organofilicas.

Observando os espectros ilustrados na Figura 8, verificou-se que a composi¢céo
natural de cada argila foi mantida, o que possivelmente, comprova que o tratamento
nao causou danos a estrutura da argila. Porém verificou-se a presenca do sal
quaternario de aménio a partir do aumento de intensidade de Carbono (C),
comprovando a intercalagdo de moléculas organicas na estrutura da argila.

O teste de inchamento de Foster foi realizado com as amostras naturais e
organofilicas, nos seguintes solventes organicos: gasolina, diesel, xileno e n-

parafina. Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 1. Resultados do teste de inchamento de Foster.

AMOSTRA/INCHAMENTO (ml/g)

SOLVENTE | Vermiculita | Vermiculita B. B. Sadica B. B. Caélcica
Natural Modificada | Sodica | modificada | Célcica | modificada
Natural Natural
Gasolina 1,0 7,0 1,0 11,0 1,0 11,0
Diesel 1,0 4,0 1,0 4,0 1,0 9,0
Xileno 1,0 7,0 1,0 50 1,0 9,0
n-parafina 1,0 3,0 1,0 2,0 1,0 3,0

Baseado em Ramos Vianna, et al (2002)™® e conforme descrito na Tabela 1,
pode-se constatar que a argila bentonitica calcica organofilica apresentou o0s
melhores resultados em Diesel e Xileno, com alto inchamento de valor 9,0ml/g. No

solvente gasolina, as argilas bentonitas organofilicas apresentaram 0s mesmos

3588



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

valores de inchamento (11,0 ml/g), superiores ao resultado para a argila vermiculita
organofilica, porém todas as amostras tratadas apresentaram bons resultados nesse
solvente. No teste realizado com n-parafina, todas as amostras organofilicas
apresentaram baixo inchamento, indicando uma possivel baixa afinidade quimica do
sal quaternario de aménio com esse solvente.

Quanto as amostras naturais, estas ndo apresentaram inchamento em
compostos organicos, indicando que ndo possuiam o carater organofilico antes do
tratamento.

Na Tabela 2 apresentam-se os resultados obtidos no teste de adsorgéo.

Tabela 2. Resultados do teste de adsor¢ao.

AMOSTRAS/ADSORCAO (g/9)

SOLVENTES Vermiculita Bentonita sédica Bentonita calcica
organofilica organofilica organofilica
Gasolina 3,01 6,18 5,25
Diesel 4,08 2,96 3,83

A argila bentonitica sédica organofilica apresentou o melhor resultado no teste
de adsor¢cdo com valor de 6,18g/g, porém esta apresentou menor eficiéncia na
adsorcdo de diesel, quando comparada as outras amostras organofilicas. A argila
vermiculita organofilica, embora ndo tenha apresentado eficiéncia superior as argilas
bentoniticas na adsorcdo de gasolina, apresentou o melhor resultado na adsorcéo
de diesel, com valor de 4,08g/g. A argila bentonitica calcica apresentou valores

medianos na eficiéncia de adsor¢éo tanto em gasolina, quanto em diesel.

CONCLUSOES

As argilas bentoniticas, tanto calcica quanto sodica, e vermiculita podem ser
modificadas quimicamente por meio do processo de organofilizacdo com sal
quaternario de amdnio e adquiriram carater organafilico,

Argilas bentoniticas e vermiculitas organofilicas foram capazes de apresentar
inchamento em compostos organicos, sendo as bentoniticas as que apresentaram
os melhores resultados no inchamento de Foster.

Observou-se que as argilas tratadas apresentaram niveis de adsorcao distintos
nos compostos organicos estudados. Em gasolina, a argila bentonitica sodica

organofilizada mostrou-se mais eficiente na adsor¢cdo desse composto organico. Em
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diesel, a argila vermiculita organofilica apresentou eficiéncia de adsor¢ao superior as
outras amostras organofilizadas.

As argilas tratadas mostraram-se propicias para a adsor¢cdo de compostos
organicos, demostrando que o tratamento de organofilizacdo foi eficiente. O tipo de
argila interferiu nos resultados, indicando necessidade de escolha especifica da
argila para um dado composto organico a ser adsorvido com melhor eficiéncia.
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COMPARATIVE STUDY USING DIFFERENT ORGANOPHILIC CLAYS IN THE
ORGANIC COMPOUNDS ADSORPTION

ABSTRACT

Clays are materials that can be chemically modified for many specific goals. Among
the several applications of these clays, the use in the organic compounds adsorption,
to environmental remediation is the one studied in this work. The carried out study
aims comparing different kinds of modified clays through the process of
organophilization, to obtain a material with better performance to the organic
compounds adsorption. The clays used were sodic bentonit clay, calcic bentonit clay
and vermiculite clay. These clays were organophilizied and used as adsorbents in
diesel and gasoline. Distinct results were obtained, but the modified sodic bentonit
clay showed better results in the gas adsorption and the vermiculite organophilic clay

showed better results in the diesel adsorption.

Key-words: contaminants, vermiculite, bentonit.
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