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RESUMO - Neste trabalho avaliou-se a capacidade de adsor¢do da argila organofilica,
sintetizada a partir da argila bentonitica sodica, comercializada como Fluidgel, quando
em contato com derivados de petrdleo. No processo de organofilizacao utilizou-se o sal
brometo de HDTMA. As argilas, comercial e organofilica, foram caracterizadas por
medidas de adsor¢ao-dessor¢cdo de N,, difracdo de raios X e por meio de ensaios de
hidratagdo e expansdo em meio organico. Os ensaios de adsorcao dos derivados de
petroleo foram realizados em sistema de banho finito, a temperatura 25°C e agita¢do de
250 rpm, utilizando 60 mL de agua desionizada, 9 mL do contaminante ¢ 3g de argila
organofilica. A mistura resultante foi mantida sob agitagdo mecanica e em tempos pré-
determinados foram medidos os volumes finais das emulsdes (dgua desionizada +
contaminante) para verificar a capacidade de adsor¢do da argila. Os resultados obtidos
mostraram maior capacidade de sor¢cdo da argila organofilica para a gasolina e 6leo
diesel. A quantidade adsorvida de gasolina e 6leo diesel por grama de adsorvente, no
tempo de equilibrio, foi respectivamente de 1,32 g e 1,48 g. Assim, o material estudado
mostrou-se promissor no tratamento de dguas contaminadas por 6leos combustiveis,
especialmente por gasolina e 6leo diesel.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, vém se estudando
métodos que auxiliem no tratamento de aguas
residuais contendo 6leos combustiveis. Dentre
0s varios processos existentes, o da adsor¢do
apresenta-se como uma alternativa vidvel na
remoc¢ao de o6leos combustiveis contidos em

aguas residuais. No entanto, diversos estudos
tém mostrado que a seletividade e a eficiéncia
de remocdo de poluentes como metais
pesados, corantes e Oleos de efluentes por
processo de adsorcdo sdo fortemente
dependentes das propriedades fisicas e
composi¢ao quimica dos adsorventes (Almeida



Neto, 2011; Bertagnolli, 2010, Fiorentin ef al.,
2010; Ganan-Gomez, 2006).

Bentonitas ou argilas esmectiticas
caracterizam-se por possuirem uma alta
capacidade de troca cationica e também por
apresentarem uma intensa expansdao quando
estdo em suspensdo. Sao materiais importantes
para as industrias, porque sao encontrados em
abundancia na natureza e, portanto, tem um
baixo custo (Bertagnolli, 2010). Na sua forma
estrutural, as argilas sdo hidrofilicas, sendo
ineficientes para adsor¢do de compostos
organicos. Quando submetidas a tratamentos
quimicos, como por exemplo, com sais
quaternarios de amdnio sua superficie pode ser
alterada apresentando um carater hidrofébico e
organofilico, as quais apresentam uma grande
afinidade por compostos organicos
(Bertagnolli, 2010). Devido ao carater
organofilico, as argilas modificadas, estdao
sendo estudadas visando seu uso na adsorgao e
retencdo de residuos industriais perigosos, de
contaminantes  organicos, de  residuos
derivados de petrdleo e no revestimento de
tanques de Oleo ou gasolina e de aterros
(Koch, 2002; Gitipour et al. ,1997; Bertagnolli,
2010; Almeida Neto, 2011).

MATERIAIS E METODOS

Preparo da Argila Organofilica

Neste trabalho foi utilizado um tipo de
argila Dbentonitica sddica, proveniente da
cidade de Boa Vista — PB, comercializada
como Fluidgel, processada, pela Dolomil Ltda.

Na realizacdo do tratamento quimico
100 gramas da argila foram dispersos em
1000 mL de &4gua desionizada, sob agitagao
magnética, por 30 minutos, formando assim,
uma suspensdo (10%). Na suspensdo foram
adicionadas 62,5907g do sal quaternario de
amoénio (brometo de hexadeciltrimetilamonio -
HDTMA). A massa de HDTMA foi calculada
a partir da capacidade de troca cationica da
argila comercial, 171,74 meq/100g de argila.
A mistura resultante foi mantida em agitagdo
magnética constante por um periodo de duas
horas. Em seguida, foi filtrada a vacuo e
lavada com agua desionizada em abundancia
usando uma bomba de vacuo do tipo Edwards
até¢ a completa remocao do sal eventualmente
ndo reagido. Ocorreu grande formacao de

espuma durante a lavagem. A secagem do
material modificado foi feita em estufa a 60 °C
por 24 horas e apo0s, triturado em almofariz e
peneirado para obtencdo de diametros médios
de particulas adequados, neste caso 0,855 mm,
e enviados para os ensaios de caracterizacao.

Caracterizacao das Argilas

As argilas, comercial e organofilica,
foram caracterizadas pelos métodos de
difragdo de raios X (DRX), medidas de
adsor¢ao-dessorcao de N, e capacidade de
hidratagdo e expansdo em meio organico,
descritos a seguir.

Difra¢do de raios X: Na obtencdo do
DRX das argilas, comercial e organofilica, foi
utilizado o método de varredura, que consiste
na incidéncia dos raios X sobre uma amostra
em forma de po (diametro de particula < 200 #
ou 0,074 mm), compactado sobre um suporte.

Medidas de adsorcdo-dessor¢do de Nj:
A area superficial especifica (Sg) de cada tipo
de argila (comercial e tratada) foi determinada
usando o método BET (Brunauer, Emmett e
Teller) e os pardmetros de poros foram
determinados com base nos calculos BJH
(Barrett-Joyner-Halenda). Antes das anélises,
as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico a 60°C, sob vacuo, por 48 horas para
eliminar a 4dgua adsorvida durante a sua
manipulagdo e  possiveis  condensados
existentes nos poros dos solidos.

Capacidade de hidratacdo e expansdo em
meio organico: Para determinar a capacidade
de hidratacao, amostras de 0,5g de argilas,
natural e modificada, foram colocadas em
provetas de 10 mL e completadas com agua
desionizada. As amostras foram agitadas e
deixadas em repouso por alguns minutos
visando verificar seu comportamento na
presenca de agua. Por outro lado, o
procedimento para determinagdo da expansio
das argilas organofilicas na presenga de
moléculas  organicas  provenientes  dos
derivados de petrdleo consistiu na adi¢ao de 1
g de argila em 50 mL do derivado de petroleo
em uma proveta graduada, deixada em repouso
por 24 h e em seguida foi medido o volume
expandido. Posteriormente, o conteido da




proveta foi agitado por cinco minutos, mantida
em repouso por mais 24 h, sendo novamente
determinado o volume. Este teste foi realizado
segundo Foster (1953), com adaptacdes
propostas por Diaz (1994), para gasolina e
6leo diesel.

Estudos de Adsorcao em Banho Finito

Os ensaios de adsor¢do dos derivados de
petroleo foram realizados em sistema de banho
finito, & temperatura ambiente (= 23°C) e
agitacao de 250 rpm, utilizando 60 mL de agua
desionizada e 15 mL de contaminante na
presenca de 3g de argila organofilica, de
didmetro médio de particula de 0,855 mm. A
mistura resultante foi mantida sob agitacdo
mecanica € em tempos pré-determinados
foram medidos os volumes finais das solucdes
contendo as espécies contaminantes, visando
determinar a capacidade de adsor¢do da argila.
O célculo efetuado para medir o volume real
de organico remanescente esta representado
pela Equacdo 1.
Vorg =Torg,+ [[e’mu[sﬁu - I:[e'ug ;- [e’u_g-r-:l_} (1]

Nos casos em que o volume de dgua na
emulsdo formada, era maior que o volume de
organico na mesma, o termo entre parénteses
do lado direito da equacgao foi desconsiderado.

Os modelos cinéticos empregados
permitiram calcular as constantes das taxas de
remocao k; e k, por meio de ajustes dos
modelos pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem. Apresentam também,
os valores de concentracdao do contaminante no
solido no tempo de equilibrio, ¢., e os
coeficientes de regressdo, R?, obtidos pelo
método dos minimos quadrados.

Modelos Cinéticos

Os modelos empregados no tratamento
das curvas cinéticas deste trabalho sao
classificados de acordo com os mecanismos de
transferéncia de massa. Nos casos em que a
resisténcia a transferéncia de massa no sélido é
dominante, tem-se que a taxa de remocgdo ¢
representada pela Equagao 2.

9q _ _
Py =k (9, —9) ()

Sendo, g a concentracdo  do
combustivel, em g/g, no tempo de equilibrio e
k; é a constante cinética de remog3o, em min™.

Resolvendo a Equagdo 2 pelo método de
separacdo de varidveis e sabendo que a
concentracao de 6leo no sélido em 7 =0 ¢é dada
por g = 0, tem-se a cinética de pseudoprimeira
ordem dada pela Equacao 3.

In(g, —q)=1In(g,) -k, 3)
ou ainda,
g=q,(1-e™") (4)

Nos casos em que o sistema cinético
segue um comportamento de forcas impulsoras
ndo lineares tem-se o modelo de
pseudossegunda ordem dado pela Equacao 5:

dq _ Y
% =k,(9.—q) (5)

sendo, k, descrito como a constante cinética de
segunda ordem, em g/gmin. Por integragao,
tem-se:

q _ k,.q,.t ©)
q, (+k,1)

RESULTADOS
Difracio de Raios X

Os resultados obtidos por difragao de
raios X para a argila bentonitica sddica
comercial (Fluidgel comercial) e para a argila
modificada quimicamente com o HDTMA
(Fluidgel organofilica) estdo apresentados na
Figura 1 e na Tabela 1. As argilas analisadas
ndo se caracterizam por uma estrutura
altamente cristalina, uma vez que o0s picos
dectados pela difracdo nao estdo bem definidos
e o pico referente ao plano (001) tem formato
alargado, tipico dos argilominerais. A
ocorréncia de um pico antes de 20 = 10° ¢
representativa da distdncia basal d001 nas
argilas esmectitas (Figura 1) e, este pico tende
a ser intenso, o que permite sua detec¢dao
mesmo em pequenas quantidades (Bertagnolli,
2010). Observa-se pela Tabela 1 que o
HDTMA promove a modificagdo na estrutura
da argila com a antecipacdo do angulo 26, de



6,9° (Fluidgel comercial) para 4,3° (Fluidgel
organofilica) e, consequentemente, um
aumento na distincia basal, de 13 A para 21 A,
apés o processo de organofilizagdo.

—— Fluidgel Comercial
—— Fluidgel Organofilica

T P

6 1‘0 2‘0 5;0 4‘0 5‘0 6'0 7‘0 8‘0 5;0
2 ¢ (graus)
Figura 1 - Difratogramas das argilas
comercial e organofilica

Tabela 1 - Distancia interplanar basal das
argilas calculadas pela Lei de Bragg

Argila Angulo Distancia
correspondente interplanar basal
(26 graus) (A)

comercial 6.9 13

organofilica 4,3 21

O aumento expressivo na d001 das
argilas obtidas apds tratamento evidencia a
intercalacdo efetiva dos cations quaternarios
de amoéOnio nas camadas interlamelares, ou
seja, a troca ocorrida entre os ions sodio € o
cation proveniente do sal aumenta o
espacamento entre as camadas da argila. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por
Bertagnolli (2010) ao estudar argilas naturais
Verde-Lodo e Bofe.

Medidas de adsorcao-dessorcao N,

Verificou-se uma redugdo significativa
do volume total e do didmetro médio de poros
da argila Fluidgel apds o tratamento quimico,
comprovado pela reducdo brusca da darea
superficial, conforme apresentado na Tabela 2.
Esta diminui¢do pode ser atribuida a
microestrutura da argila organofilica, pois a
intercalacdo do sal quaterndrio provoca uma
expansdo interlamelar, conforme visto nas
analises de difracdo de raios X, de forma que
os cations do sal podem bloquear este espago
inibindo a passagem das moléculas de N,
(Bertagnolli, 2010).

Tabela 2 - Area superficial especifica e
parametros de poros das argilas

Argila Szg Vg) Dp
(m/g)  (em’/g)  (A)
Comercial 60 0,08630 40

Organofilica 6 0,01331 27

Ensaios Cinéticos de Adsorcao

Na Tabela 3, estdo representados os
dados dos ajustes por meio dos modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.
Analisando os resultados obtidos, foi possivel
concluir que os modelos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem ajustaram as
curvas de maneira similar, entretanto, os
pardmetros R? dos modelos de pseudo-segunda
ordem, em geral, foram levemente superiores
aos de pseudoprimeira ordem, evidenciando
que no processo da adsor¢ao ha predominio da
acdo de forgas impulsoras de segunda ordem.

A capacidade maxima de adsor¢do
ocorreu proximo de 150 minutos de ensaio. E
dentre os contaminantes estudados, destacam-
se o oleo diesel e a gasolina para os quais a
quantidade removida, no tempo de equilibrio,
foi da ordem de 1,48 g/ Zarila € de 1,32 g/
Sargila, FESPECtivamente.

Tabela 3 - Parametros cinéticos da
remocao dos éleos contaminantes e seus
respectivos coeficientes de determinacio R?

Afuste Prsudaprimeira Ordam| _Ajusts Pseudossegunda Ordam
Combustivel | g (z/g) k(min)| B | g.(gg) | blmin B2

Gasolina 13161 02746 | 09471 1,1701| 05142 | 09566
Olso Dissel | 14807 02746 | 09471 12411 | 05142 | 09568
Issoctans | 09792 01233 | 02726 10105 03029 | 09718
Querozens | 1,1281| 0,1769 | 09233 10774 | 05497 | 09264
Hexadecans | 08160 0.3869 | 09123 09092 | 23578 | 0,9144

CONCLUSOES

- O aumento expressivo na distancia
interplanar basal da argila evidencia a
intercalacdo efetiva dos cations quaternarios
de amoénio nas camadas interlamelares da
argila.

- Pelo estudo das cinéticas, constatou-se
que a maior quantidade adsorvida no tempo de
equilibrio foi para a mistura com 6leo diesel.

Conclui-se entdo, que a argila estudada
se constitui de um potencial biomaterial para



utilizagdo como adsorvente no tratamento de
aguas contaminadas por o6leos combustiveis
residuais, especialmente para Oleo diesel e
gasolina, que apresentaram melhor
desempenho no processo de remogao.
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