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RESUMO - Este trabalho estuda sobre a tecnologia de obtencéo e caracterizagdo de uma
argila organofilica visando sua utilizacdo como adsorvente para a remo¢do de compostos
organicos de efluentes, sendo uma alternativa para a remediacdo ambiental. A argila
utilizada foi a bentonita sédica natural (BSN-01), que foi modificada através da
substituicdo dos cations sddio (Na+) interlamelares estruturais, por cations quaternarios do
sal cloreto de cetil trimetil aménio. As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras
da argila foram: Capacidade de troca catibnica (CTC), Difracdo de raio X (DRX),
Espectrofotometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Teste de Capacidade de
adsorcdo. A composicdo quimica foi verificada através da analise de EDX. Os resultados
de DRX evidenciaram a intercalacdo dos cations quaternarios de amonio do sal na
estrutura da argila, confirmando a efetivacdo da organofilizagdo. A argila modificada
guimicamente mostrou capacidade de adsorcao superior a argila natural.

1. INTRODUCAO

Nos altimos anos, considerdvel atencdo tem sido dada ao controle da emissdo de efluentes
oleosos e seu impacto ambiental (Srijaroonrat et al., 1999). Neste sentido, conforme Alther (2008), a
modificacdo quimica de argilas com sais quaternarios de amodnio, através de troca catibnica,
atualmente tem ganhado crescente importancia na area ambiental.

Argilas sdo materiais terrosos, naturais, contendo silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio; constituidos de minerais finamente divididos (argilominerais), podendo conter particulas
de quartzo, calcita, pirita, entre outros minerais, matéria organica e sais sollveis. Possuem alta
capacidade de troca catibnica, baixo custo, elevado grau de expansdo em suspensdo aquosa e estrutura
cristalina em camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiOy),
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais di e
trivalentes; os argilominerais sdo essencialmente constituidos por particulas (cristais) de pequenas
dimensGes, geralmente abaixo de 2mm (Souza Santos, 1992; Vossen, 2009). A superficie da argila
natural é hidrofilica e essa caracteristica a torna um adsorvente ineficaz na remogdo de compostos
organicos. Tal dificuldade tem sido superada pela introducdo de moléculas de surfactante catiénico no
espaco interlamelar da argila, tornando-a assim organofilica (Park et al., 2011).
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Os compostos organicos mais utilizados na preparacdo de argilas organofilicas sdo os sais
quaternérios de amonio de cadeias longas (Paiva et al., 2008). Apresentam um ou mais grupos de
hidrocarbonetos de cadeia extensa ligados diretamente ao &tomo de nitrogénio, constituem um grupo
importante de produtos quimicos industriais, que podem ser aplicados nas argilas sem agredir o0 meio
ambiente, por serem compostos ndo toxicos, biodegradaveis e com propriedades de tensoativos ou
surfactantes (Silva e Ferreira, 2008). Os céations quaternarios, como Cis ou Cyg, permitem a formacéo
de grandes galerias com maiores didmetros entre as camadas 2:1 com propriedades hidrofébicas, ou
seja, com aumento do comprimento, isto é, do nimero de carbonos da molécula linear alquilica é
possivel conseguir que o cation quaternario de aménio fique perpendicular ao plano das camadas 2:1
entre as quais estéd intercalado, provocando com isso um maior inchamento da distancia interplanar
das argilas (Barbosa et al., 2010).

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos
cristais e a elevada CTC (capacidade de troca de cations) desses argilominerais, e isso faz com que as
reacOes de intercalacdo sejam mais rapidas (Pereira, 2003).

A crescente necessidade de eficientes processos de separacdo 6leo/agua, por exemplo, gerada
principalmente pelas legislacbes ambientais cada vez mais rigidas, tem voltado grande atengdo para
uso de argilas organofilicas no processo de tratamento de efluentes oleosos, sendo esta uma
alternativa bastante eficiente antes de sua disposi¢do ao meio ambiente.

E neste sentido que este trabalho tem como objetivo utilizar a tecnologia de obtencdo e
caracterizacdo de uma argila organofilica visando sua utilizacdo como adsorvente para a remocao de
poluentes organicos de efluentes.

2. MATERIAIS E METODOS

A argila bentonita sodica natural (BSN-01) utilizada foi fornecida pela empresa Bentonisa,
localizada no estado da Paraiba — Brasil. O sal quaternario utilizado foi o cloreto de cetil trimetil
amonio (Genamin) adquirido atraves da empresa Clariant.

2.1. Obtencao da argila Organofilica

Preparou-se uma dispersdo aquosa, sob agitacdo mecanica, adicionando-se 32 g da argila aos
poucos a um becker contendo 768 ml de agua destilada, em agitacdo por 20 minutos. Visto que a
argila € monocationica, ndo houve a necessidade de realizar a etapa do tratamento com o carbonato de
sodico. Em seguida, acrescentou-se o sal quaternario cloreto de cetil trimetil amoénio, na proporcéo de
100 meqg/100g de argila e continuou-se a agitacdo por 30 min. Entdo, realizou-se o processo de
filtracdo a vacuo. O filtrado obtido foi seco em estufa a 60 °C durante 24h, sendo em seguida
desagregado, triturado, passado em peneira malha 200 mesh e submetido a caracterizagdo. As etapas
do processo de organofilizagéo séo estabelecidos conforme mostra a Figural.
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Figural- Esquema das etapas de obtencao da argila BSN 01 organofilica.

2.2. Caracterizacg0oes

Capacidade de troca catidnica (CTC): Permite identificar e quantificar a composigédo
quimica global de um sélido em pd. A analise foi efetuada quantitativamente, utilizando-se o
equipamento Espectrofotdmetro de Raios X - Shimadzu (modelo 720).

Difracdo de raios X (DRX): As amostras foram analisadas utilizando o método do pé
empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagcdo CuKa, tensdo 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°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 0° a 50°.

Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX): Permite identificar e
quantificar a composicao quimica global de um sélido em pd. A analise foi efetuada utilizando-se
um Espectrofotdmetro de Raios X - Shimadzu (modelo 720).

2.3. Teste de Capacidade de Adsorcao

A avaliacdo da capacidade de adsorcdo nos solventes organicos gasolina, querosene e 0leo
diesel, foi baseado “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” através das
normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Em um recipiente Pyrex colocou-se o solvente a ser
testado até uma altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada de tela de Ago Inoxidavel com malha ABNT
200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00 g do material adsorvente a ser testado. Esse conjunto foi
pesado e colocado no recipiente com o solvente, onde permaneceu por 15 minutos. Apds esse tempo,
deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem. O resultado é dado
em gramas do solvente por gramas do adsorvente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

Segundo Souza Santos (1989) A determinacdo de CTC é muito util para montmorilonitas e
vermiculitas, para os demais grupos de argilominerais, isolados ou de mistura com minerias inertes
ndo tem valores elucidativos aprecidveis porque ndo permite identificar univocamente o tipo de
material presente. Os valores de CTC de argilas esmectitas relatados na literatura (Souza Santos
(1992)), encontram-se na faixa de 3 a 150 meq/100g. Pereira (2007) afirma que esses valores altos de
capacidade de troca catidnica, indicam que a argila apresenta uma baixa quantidade de impurezas ou
um alto nivel de substitui¢cbes isomdrficas. Através do método do acetato de amonio realizado em
equipamento de Kjeldahl, obteve-se o resultado de 85 meq/100g para argila BSN-01 natural, valor
esse dentro da faixa esperada para argilas do tipo esmectita.Na Tabela 1 estd apresentado o resultado
referente a capacidade de troca cationica (CTC) para a argila BSN-01 natural.

Tabela 1 - Capacidade de Troca catibnica da argila BSN-01.
Argila natural CTC (meq/100g de argila)

BSN-01 85

3.2. Difracéo de Raios X (DRX)

Na Figura 2 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras da argila BSN-01
natural e organofilica.
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Figura 2- Difratogramas de Raios X das amostras: argila BSN-01 natural (a) e argila BSN-01
organofilica (b).
Por meio dos difratogramas é possivel verificar que a argila BSN-01 natural (Figura 2a)
apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que aparece em aproximadamente 6,63° e corresponde
ao espacamento basal (dooy) de 14,88 A (1,48 nm). Observam-se também outros picos que S&o
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referentes a minerais ndo esmectiticos como o quartzo que se apresenta como impureza (Wang et al.,
2004 e Xi et al., 2010). E possivel verificar, a partir da Figura 2, que a argila natural evidencia a
intensidade mais alta dos picos caracteristicos da argila do tipo esmectiticos e se encontram dentro da
faixa apresentada pelos argilominerais desse grupo 1,2 — 1,4 nm (Murray, 2006).

Na Figura 2b (argila organofilica), € possivel observar um deslocamento de picos e um
aumento do espacamento basal de 14,88 A para 18,93 A (1,48 nm para 1,89 nm), ao comparar com a
Figura 2a (argila natural). Esta diferenca foi de 4,05 A (0,41 nm). Esse aumento expressivo na dgoz
da argila BSN-01 organofilica, confirma a efetiva intercalacdo do cation quaternario de aménio
(Genamin) nas camadas interlamelares da argila. Essa expansdo da camada da argila também foi
encontrada na literatura independentemente do sal utilizado (Silva et al., 2007 e Rodrigues et al.,
2010). Verifica-se ainda que a perda da organizacdo perceptivel ao se comparar a Figura 2a com a
Figura 2b ocorre em funcdo da saida de cations trocaveis e entrada de um ligante com maior carater
covalente como o sal quaternario de amonio, na estrututa da argila.

3.3. Espectrofotometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das composicdes quimicas das amostras (argila
BSN-01 natural e organofilica), na forma de 6xidos.

Tabela 2- Composicao quimica das amostras (argila BSN-01 natural e organofilica).

Composicdo Quimica BSN-01 natural (%) BSN-01 organofilica (%)

SiO, 59,03 60,47
Al,O3 28,41 29,05
MgO 3,17 3,17
Fe.0s 6,59 6,96
CaOo 1,16 0,28
Na,O 1,64 0,07
Total 100

As amostras da argila BSN-01, tanto na sua forma natural quanto modificada quimicamente
(organofilica) apresentam uma maior quantidade de 6xido de silicio (SiO3) e de 6xido de aluminio
(Al,03) se comparado com o0s outros componentes, totalizando um percentual acima de 80% e 89%,
respectivamente. Também apresentam um teor apreciavel de 6xido de ferro na forma de déxido de
ferro 111 (Fe;O3). O magnésio, o calcio e o sodio, estdo presentes na amostra, geralmente, como
Oxidos de cations trocaveis. Apos a organofilizacdo, observou-se uma reducdo significativa do 6xido
de calcio e principalmente do Oxido de sodio, decorrente da troca catibnica que ocorre com a
intercalagdo dos cations de amonia na estrutura da argila. Oxidos com teores menores de 1%, no

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 5



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das argilas. (Menezes et al., 2009; Grim,
1968).

Pode-se verificar que: (i) O contetdo de SiO, é devido a silica livre, que é proveniente do
quartzo; (ii) O Al,O3 existente estd em sua maior parte combinado formando os argilominerais,
geralmente caulinita; (iii) O Fe,O3 presente nas amostras estd possivelmente relacionado ao ferro
presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da esmectita (Souza Santos, 1992).

3.4. Teste de capacidade de adsorc¢éo

A superficie do argilomineral é hidrofilica e essa caracteristica torna a argila natural um
adsorvente ineficaz na remocao de compostos organicos (Park et al., 2011). A argila BSN-01 natural
apresenta baixos valores de capacidade de adsorcdo, 1,07 para o solvente gasolina, 0,81 para o
solvente oleo diesel e 0,95 para o solvente querosene, seguindo portanto a ordem: gasolina >
querosene > OGleo diesel. Esta baixa eficiéncia de adsorcdo da argila natural é superada pela
introducdo de moléculas do sal quaterndrio de aménio-Genamin, nos espacos interlamelares da
mesma, tornando-a assim organofilica (Oliveira, 2012; Cunha, 2013; Aradjo, 2013). Conforme o0s
resultados apresentados na Figura 3, referentes aos testes de capacidade de adsorcdo que tem por
finalidade avaliar o potencial das amostras: argila BSN-01 e argila BSN-01 organofilica como
adsorventes em solventes organicos tais como gasolina, querosene e Oleo diesel, utilizando a
metodologia baseada nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99:

M Natural i Organofilica

4,5

1,75

1,07
/ 0,81 ‘ 0,95 1,02

N e -

gasolina dleo diesel guerosene

Figura 3- Capacidade de adsor¢do das amostras: argila BSN-01 natural e argila BSN 01 organofilica.

De acordo com os resultados expostos na Figura 3 é possivel observar que a argila BSN-01
organofilica apresenta melhor adsorcdo dos compostos organicos, quando comparadas com sua forma
natural. Este fato mostra que o processo de organofilizagdo provocou mudancgas nas propriedades
quimicas da argila, alterando suas propriedades para hidrofobicas.

A argila BSN-01 organofilica apresentou um aumento significativo na quantidade de
material adsorvido. Com relagdo ao solvente gasolina, a argila organofilica adsorveu 343% a mais do
que a argila natural. No caso do dleo diesel, houve um aumento de 94% na quantidade de material
adsorvido pela argila. O solvente querosene foi 0 que apresentou 0 menor aumento da capacidade de
adsorcéo apos a organofilizacdo, em torno de 7%. Apresentando melhor resultado na seguinte ordem:
gasolina > 6leo diesel > querosene. A amostra BSN-01 organofilica mostrou melhor interagdo com o
solvente gasolina. De acordo com Silva (2012) este fato pode ser explicado, levando-se em
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consideracdo que os resultados nos testes de adsor¢do podem estar relacionados com a viscosidade
dos solventes, tendo em vista que a gasolina tém menor viscosidade, uma vez que os resultados de
viscosidade sdo: diesel - 8 mPa.s (600rpm) e 3,5 mPa.s (300rpm); querosene - 2 mPa.s (600rpm) e 1
mPa.s (300rpm); gasolina - 2 mPa.s (600rpm) e 1 mPa.s (300rpm). Essa interacdo também pode estar
relacionada diretamente a composi¢cdo e estrutura quimica dos compostos organicos (Silva et al.,
2011). Os resultados da capacidade de adsorcéo estdo apresentados em gramas de solvente adsorvido
por grama de argila.

4. CONCLUSOES

A argila BSN-01 natural é uma argila pertencente ao grupo das esmectitas, fato confirmado
pela difracdo de Raios X e pelos resultados da analise quimica (EDX). Os resultados das analises de
DRX e EDX comprovaram ainda que a argila BSN-01 natural, além de possuir a esmectita como
argilomineral predominante, ainda possui outras misturas dos minerais caulinita e quartzo. Obteve-se
o resultado de 85 meqg/100g de capacidade de troca catidnica para argila BSN-01 natural, valor dentro
da faixa esperada para argilas do tipo esmectita. Os resultados do teste de Capacidade de Adsorcao
confirmaram que ap6s o processo de organofilizacdo, a amostra apresentou capacidade de adsorcao
maior em relacdo a argila natural.
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