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RESUMO: Trés materiais naturais: bentonita, vermiculita e diatomita foram
hidrofobizados com cera de carnatiba com o objetivo de incrementar a ca-
pacidade adsortiva destes materiais para compostos organicos. Os materiais
naturais e hidrofobizados foram caracterizados por diferentes técnicas comple-
mentares, tais como: difratometria de raio-X, espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletronica de varredura, analise termogravimétrica e testados na
adsor¢ao empregando o inchamento Foster para Gasolina, Diesel, Etanol e
Acetona. Os resultados demonstraram que a hidrofobizagdo com a cera de
carnauba foi efetiva e que a capacidade de adsorcao foi incrementada princi-
palmente para a vermiculita, seguindo a diatomita e por ultimo a bentonita.
Indicando que a estrutura dos materiais influi no processo adsortivo.

Palavras-chave: Diatomita. Vermiculita. Bentonita. Adsor¢ao. Cera de car-
natba

ABSTRACT: Three natural materials: bentonite, vermiculite and diatomite
were hydrophobized with carnauba wax with the purpose to increase the ad-
sorption capacity of these materials for organic compounds. The natural and
hydrophobized materials were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis.
The adsorbents were left over at Foster swelling for Gasoline, Diesel, Ethanol
and Acetone. The results showed that the hydrophobization with carnauba wax
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was effective and its adsorption capacity was increased mainly for vermiculi-
te, followed by diatomite and at the last bentonite. It is an indicative that the
material structure influences on adsorptive process.

Keywords: Diatomite. Vermiculite. Bentonite. Adsorption. Carnatiba wax

Introducgao

O desenvolvimento industrial e 0 aumen-
to populacional vém gerando um aumento
significativo na quantidade de residuos
despejados ao meio ambiente com diversas
toxidades (REBELO, 2012; SALVADOR,
2012). Varios métodos de tratamento vem
sendo empregados dependendo do meio a
tratar e do poluente a ser removido, entretanto
estudos focando novos materiais que remo-
vam os poluentes de forma viavel do ponto
de vista operacional e econdmico necessitam
serem estudados (ADDY et al., 2012; LIN;
HSIAO; JUANG, 2006). Dentre estes mate-
riais os argilominerais se destacam devido as
propriedades como: plasticidade, capacidade
de expansao, alta area especifica, proprieda-
des quimicas superficiais e alta capacidade
troca catidnica (argilominerais da familia
2:1), tornando-os excelentes materiais para
o processo de adsor¢do (IKHTIYAROVA
et al., 2012). Os argilominerais estudados
possuem estruturas lamelares, formados por
camadas compostas de duas folhas formadas
por tetraedros de Si e uma folha central octa-
¢drica de Al com cations trocaveis na regiao
interlamelar (LI et al., 2011). Em geral, a
capacidade de troca catidnica ¢ alta e quando
estes materiais sao submetidos a tratamento
especificos como a organofuncionalizagdo
e ativagdo quimica, a capacidade adsortiva
aumenta significativamente (NETO et al.,
2012).

Em seu estado natural, estes argilomine-
rais (familia 2:1) apresentam boa eficiéncia
na adsorg¢do de cations (RAUF et al., 2012)
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entretanto, a adsor¢do de compostos orga-
nicos ¢ geralmente limitada (GAMIZ et al.,
2012). Contudo, o poder adsortivo pode ser
incrementado para esses materiais através
de processos de organofuncionalizagdo e/ou
hidrofobizacdo (MELO; MELO; PINTO,
1998). A hidrofobizacdo ¢ realizada facil-
mente por troca de cations inorganicos pre-
sentes na estrutura original do artgilomineral
pelos surfactantes catidnicos maiores como
por exemplo, o brometo de tetrametilamdnio
(TMA) e brometo de octadeciltrimethilam-
monium (ODTMA) (BOUMBIMBA et al.,
2012). A substitui¢do dos cations calcio e
sodio interlamelares por varios outros cations
alquilamonio também pode ser realizada e a
facilidade desta substituicao esta linearmente
relacionada ao peso molecular do composto
organico. O surfactante utilizado pode ser
natural (BORBA, 2011; MELO; MELO;
PINTO, 1998; SILVA Jr., et al., 2003) ou
sintético (SIEBDRATH; ZISKIWD; GITIS,
2011). Os materiais estudados, além de
adsorverem compostos organicos, também
apresentam alta taxa de adsor¢do para me-
tais pesados (SANCHEZ; AYUSO; BLAS,
1999), uma vez que sua capacidade de troca
catidnica (CTC) nao ¢ alterada e alguns agen-
tes hidrofobizantes também sdo agentes com-
plexantes, como por exemplo a quitosana.

Devido ao baixo custo e eficiéncia na
adsor¢do, podemos empregar, além dos ma-
teriais naturais como adsorventes, também
agentes hidrofobizantes e organofuncionali-
zantes naturais. Podemos obter bons resulta-
dos de adsor¢do de contaminantes organicos
hidrofobizando materiais naturais, como, por
exemplo, a vermiculita hidrofobizada com
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cera de carnatiba (MELO; MELO; PINTO,
1998; SILVA Jr..et al., 2003).

A cera de carnauba possui uma larga
cadeia de hidrocarbonetos e ésteres, acidos
e hidroxiacidos (BORBA et al., 2011). Essas
caracteristicas conferem a cera de carnatiba
propriedades de alto poder de hidrofobizacao
em materiais adsorventes como as argilas
(MELO; MELO; PINTO, 1998; SILVA Jr.,
et al., 2003), tornando os materiais com
afinidade a compostos organicos (BORBA
etal., 2011).

Este trabalho teve como objetivo estudar
a preparagdo e caracterizagdo de materiais
naturais (bentonita, vermiculita e diatomita)
hidrofobizadas com cera de carnatiba para
aplicacdo como adsorventes.

Experimental

Materiais:

Os materiais naturais empregados foram:
bentonita, vermiculita e a diatomita, todas
obtidas na regido nordeste do Brasil (Santa
Luzia - PB). A cera de carnatiba utilizada foi
do tipo negra de producao regional do estado
do Rio Grande do Norte.

Procedimento de hidrofobizagéo:

A cera de carnauba, sem tratamento, foi
aquecida a 100°C, e sob agitagdo adicionado
os adsorventes, na razao em massa de 1:10
(1g de cera para 10g de material) posterior-
mente seca em estufa a 70°C por 6 horas
(BORBA et al., 2011).

Caracterizacao dos materiais:

Os materiais de partida e os hidrofobiza-
dos com cera de carnauba foram caracteriza-
dos por diversas técnicas complementares:

Microscopia eletronica de varreduraPhi-
lips modelo XL30 ESEM. O procedimento
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de preparacdo dos materiais para a analise
consistiu na deposi¢do de uma porgdo do
solido sobre uma fita adesiva de carbono
fixada no porta-amostra. Em seguida, foi
depositada uma fina camada de ouro para a
condutividade da amostra.

Difragdo de Raios X Shimadzu, modelo
XRD-7000utilizando filtro de Ni, corrente de
30mA e radiagio Cu-a(A= 1,54 A).

Espectroscopia na regido do Infraverme-
lho com transformada de Fourier da Bomem
modelo MB 102, usando brometo de potassio
(KBr) como agente dispersante.

Analise termogravimétrica Schimadzu-
modelo TG/DTA 60H, a uma vazio de
aquecimento de 10°C min’', na faixa de tem-
peratura ambiente até 900°C, utilizando-se
atmosfera dinamica de nitrogénio na vazao
de 50 mL min"' e cadinhos de alumina.

O Inchamento Foster foi realizado em du-
plicata para avaliar a capacidade de adsor¢ao
dos materiais, utilizando alguns dispersantes
(compostos organicos ¢ mistura de compos-
tos organicos), tais como: acetona, etanol,
diesel e gasolina. O procedimento consistiu
em adicdo de 1 grama de argila lentamente
em proveta de 100 mL, com 50 mL do dis-
persante. Apds 24 horas mediu-se o volume
ocupado (sem agitacdo), e agitou-se por 5
minutos e afere-se novamente apds 24 horas
(com agitagdo). Observa-se o resultado do
inchamento em mL/L.

Resultados e Discussao

A seguir se apresenta os resultados de
caracterizacao dos materiais hidrofobizados
e posteriormente o comportamentos deles
frente ao inchamento Foster.

Bentonita:

A argila bentonita ¢ uma argila natural rica
no argilomineral montmorillonita (familia
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2:1 do grupo da esmectita) como pode-se
comprovar pelo difratograma de raios X
(Figura 1) onde se observam a reflexdo em
20 = 7,2° referente a um espagamento basal
(d001) de 12,2 A tipico de montmorillonitas
na forma sdédica. Observa-se também que a
bentonita possui quartzo como impureza (20
=26,5°).

Apds o tratamento com a cera de carnauba
(1:10 equivalente a 9% de cera em peso),
observa-se um deslocamento da reflexdo 001
de 20 = 7,2 para 5,76°, que corresponde a
um aumento do espagamento basal de 12,2A
a 15,3A. Esse aumento do espacamento
basal pode ser atribuido a diferentes graus
de hidratacdo dos cations interlamelares
ou da propria insercao da cera de carnatba
na regido interlamelar da argila bentonita.
Observa-se que as outras reflexdes da argila
sdao mantidas, comprovando a integridade da
lamela (estrutura da argila) ap6s o processo
de hidrofobizagao. As micrografias (Figura 2)
mostraram a morfologia lamelar da bentonita
e que a mesma € preservada pos a hidrofobi-
zagdo com a cera de carnauba, concordando
com os resultados de difracdo de raios-X.

Figura 1 - Difratogramas de Raios X e micrografia (au-
mento 5.000x) da Bentonita natural (a) ¢ hidrofobizada com
cera de carnatba (b).

Inteneldade (u.a.)
£
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Figura 2 - Micrografias (aumento 5.000x) da Bentonita
natural (a) e hidrofobizada com cera de carnauba (b).

b

As andlises termogravimétricas mostra-
ram que a bentonita apresenta uma perda de
massa de aproximadamente 11% até 200°C
devida a agua adsorvida intercalada entre
as lamelas e a agua de coordenagao dos cé-
tions interlamelares. Em temperaturas mais
altas ocorre mais uma perda de cerca de 4%,
referente a perda de hidroxidos estruturais,
totalizando aproximadamente 15% de perda
de massa. Apds o processo de hidrofobizagao,
a bentonita com cera apresenta uma perda
inicial de 13% (até uns 150°C) e em tempe-
raturas mais altas ocorre uma perda de 3%,
totalizando 16% de perda. Estes resultados
indicam que a cera (9% foi incorporado) en-
trou na regido interlamelar, retirando a agua
adsorvida intercalada.
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A Figura 3 apresenta o espectro no in-
fravermelho da bentonita antes e apos tra-
tamento, observa-se as vibrag¢des referentes
a estrutura da montmorillonita entre 600 ¢
1500 cm™'. Observa-se duas bandas a 2851 ¢
1921 cm! referentes as vibragdes de estira-
mento simétrico e assimétrico do grupo CH,
respectivamente, indicando que a cera foi
incorporada (SILVESTEIN, 2006).

Figura 3 - Espectro no infravermelho da bentonita natural
(a) e hidrofobizada (b)
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A vermiculita é uma argila da familia
2:1 (grupo da vermiculita). Sua estrutura ¢
lamelar e pode ser expandida através de um
tratamento térmico. A Figura 3 apresenta o
difratograma de raios-X da vermiculita antes
e ap6s tratamento com a cera de carnatba,
observa-se que as reflexdes tipicas da ver-
miculita (20 =6,2; 9,6; 18,7) permaneceram,
indicando que nao ocorrem modificacdes
estruturais no material com a incorporagdo
da cera. A microscopia eletronica de varre-
dura apresenta a morfologia lamelar e que
a mesma se mantém apos incorporagdo da
cera (Figura 5). Estes resultados indicam
que a cera foi incorporada na superficie da
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vermiculita expandida ( na regido expandida
e ndo interlamelar).

Figura 4 - Difratogramas de raios X da vermiculita natural
expandida (a) e apds hidrofobizagdo com a cera de carnai-
ba (b).

|nteneldade (u.a.)

Figura 5 - Micrografias da vermiculita expandida e hidro-
fobizada com cera de carnauba.
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As andlises termogravimétricas mostra-
ram que a vermiculita expandida apresentou
uma perda de massa de aproximadamente
11% até 400°C e depois de hidrofobizada com
cera de carnauba apresentou 20,4% de perda
de massa até 400°C, indicando que 9,4% de
cera foi incorporada no material, que estd de
acordo com a quantidade empregada (1g de
cera para 10g de vermiculita). As perdas mas-
sa relacionadas ao desprendimento de agua
podem ser determinadas nos dois materiais
e referem-se as moléculas localizadas nas
camadas entre as folhas de silicato somadas
aquelas adsorvidas na superficie do material
(umidade) (ADDY et al., 2012).

A Figura 6 apresenta os espectros na re-
gido do infravermelho da vermiculita expan-
dida e hidrofobizada, vermiculita apresenta
comportamento semelhante da bentonita, po-
rém aregido de estiramento assimétrico ¢ em
1004 cm™ (SANTOS et al., 2002). Observa-se
duas bandas a2811 e 1917 cm™' referentes as
vibragdes de estiramento simétrico € assimé-
trico do grupo CH, respectivamente € outra
em 1465 cm! correspondente as vibragdes
de flexdo do grupo CH, (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006), indicando que
a cera foi incorporada. As outras vibragdes
referentes a estrutura da vermiculita foram
mantidas
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Figura 6 - Espectro no infravermelho da vermiculita expan-
dida (a) e hidrofobizada com cera de carnatba (b).
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A diatomita ¢ um material natural de
origem sedimentar, constituida a partir do
acumulo de carapacas de algas diatomaceas
que foram se fossilizando pelo deposito
de silica em sua estrutura. A diatomita nao
possui estrutura cristalina, ¢ um material
amorfo, como se comprova pelo difratograma
apresentado na Figura 7. Esta diatomita, em
particular, possui quartzo (26 = 26,6°) como
impureza. Apods a hidrofobizagdo com a cera
de carnatba, o material continua com sua
estrutura amorfa.

As analises de microscopia eletronica de
varredura (Figura 8) apresentam a morfologia
tipica de diatomitas com poros devidos a sua
formagao. Nao se observam modificagoes
morfologicas apds a incorporacao da cera.
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Figura 7 - Difratogramas de raios X e micrografia da diato-
mita natural (a) e hidrofobizada com cera de carnatiba (b).

®)

Intensidade (u.a.)

(@)

Figura 8 - Micrografias da diatomita natural (a) e hidrofo-
bizada com cera de carnatiba (b).

b

As analises termogravimétricas da dia-
tomita mostraram que a diatomita natural
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praticamente nao possui perdas de massa e
que depois do processo de hidrofobizacdo
apresenta aproximadamente 10% de perda de
massa, o que estd de acordo com a quantidade
de cera de carnatiba incorporada.

A espectroscopia no infravermelho para as
amostras de diatomita naturais apresentaram
bandas caracteristicas do material como a
banda observada a ~3500 cm™! pode ser atri-
buida a combinagdes de oscilagdes simétricas
e assimétricas do OH da molécula de agua
ou pode ser devida a oscilagdes de molécula
de 4gua localizadas em posigoes diferentes
(GIANETO, et al., 2000; HUNGER, et
al., 2006), ap6s a incorporagdo da cera de
carnauba apresentaram as bandas a aproxi-
madamente 2917 e 2851 cm™! referentes as
vibragdes CH, indicando a presenca da cera.

Inchamento Foster

Borba et al. (2011) demonstraram em
argilas organofilica inchamento alto para os
dispersantes, possivelmente atribuido pela
presenca do surfactante (cera de carnauba)
entre as lamelas. Os materiais estudados
nesse trabalho, também, apresentaram indice
elevado de inchamento e este indice foi incre-
mentado apds o tratamento de hidrofobizagado
com a cera de carnauba. (Figura 9).

Observou-se que todos os materiais utili-
zados possuiam maior afinidade com o diesel,
seguidos da gasolina. Apos o tratamento com
a cera de carnauba, ocorre um aumento da ca-
pacidade de adsor¢do. A vermiculita natural
e hidrofobizada apresenta capacidade de in-
chamento superior com todos os compostos,
provavelmente por estar na forma expandida.
Segue a diatomita que possui uma estrutura
aberta devido a porosidade, facilitando assim
a capacidade de adsorg@o. A cera na regiao
interlamelar da bentonita de certa forma
bloqueia o acesso, ou pela interagdo com as
lamelas mantém o material intercalado e nao
incha no experimento Foster.
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Figura 9 - Resultados do Inchamento Foster para os diferentes materiais (BNat = Bentonita Natural; BHid = Bentonita
Hidrofobizada; VNat = Vermiculita Natural; VHid = vermiculita Hidrofobizada; DNat = Diatomita Natural; DHid = Diatomita
Hidrofobizada) em 4 liquidos: Diesel, Gasolina, Acetona e Etanol. Considerou-se as seguintes condigdes: N = ndo inchamen-
to, valor menor ou igual a 2 mg/L; B = baixo, valor de 3 a 5 mg/L; M = médio, valor de 6 a 8 mg/L; A = Alto, valor acima de

8 mg/L.

BNal BH VNal VHid DNat DHud
Maleniais Adsorvenies

Conclusoes

Os materiais naturais, bentonitas, ver-
miculitas e diatomita foram hidrofobizados
através de incorporagao de cera de carnatba.
A estrutura e morfologia dos materiais nao
foram modificadas, excetuando-se a bento-
nita que teve um aumento do espacamento
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basal devido a incorporagao de cera na regido
interlamelar. Foi comprovado pela difragédo
de raios X, espectroscopia no infravermelho
¢ pelas analises termogravimétricas que
ocorreu a incorporacdo de cera nos materiais.
Estes materiais hidrofobizados se mostraram
eficientes como adsorventes pelo inchamento
Foster. As melhores capacidades de adsor¢do
foram da vermiculita pela maior acessibili-
dade da cera na sua superficie.
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