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RESUMO - Argilas organofilicas possuem grande afinidade por compostos
organicos. Desta forma, estdo sendo aplicadas na adsor¢do e reteng¢ao de residuos
industriais perigosos e contaminantes organicos. Neste trabalho preparou-se a
argila organofilica a partir de trocas i0nicas entre a argila comercial Fluidgel e o
sal brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA). As argilas, comercial e
organofilica foram caracterizadas por medidas de adsor¢do-dessor¢ao de N,
difracdo de raios X e andlise termogravimétrica. Para a argila organofilica,
também foram realizados ensaios de hidratacao e testes de expansao de Foster em
agua e na presenca de benzeno, tolueno e xileno. Foram conduzidos de adsor¢ao
em banho utilizando-se as argilas comercial e organofilica. Os resultados obtidos
com as caracterizagdes comprovaram a ocorréncia do processo de organofilizagdo.
Os ensaios cinéticos possibilitaram a observacao do potencial de remogdo do
tolueno em solugdo aquosa utilizando a argila modificada com HDTMA como
material adsorvente.

1. INTRODUCAO

A necessidade de encontrar tecnologias eficientes e economicamente vidveis de
remoc¢do de poluentes da agua aumenta a cada dia. Compostos conhecidos como BTX
(benzeno, tolueno e xileno) fazem parte da constituicdo de derivados de petrdleo e sdo
altamente toxicos ao meio ambiente e aos seres vivos. Esses poluentes sdo muitas vezes
descartados em agua limpa por industrias que durante seus processos de producdo, tém a
necessidade de lavar seus produtos.

Sistemas de purificagdo envolvendo argilas organofilicas tém sido utilizados com
sucesso na separacdo de compostos organicos da agua (Bertagnolli, 2010). As argilas
possuem natureza hidrofilica e naturalmente ndo apresentam grande potencial para remocao
de compostos organicos de dgua. Por isso, ha a necessidade de tratar a argila com compostos
organicos adequados para que esta adquira carater organofilico. (Silva e Ferreira, 2008). Se
submetidas a tratamentos quimicos com sais quaternarios de amonio, a superficie da argila ¢
alterada e passa a apresentar carater hidrofobico e organofilico. Essa descoberta permitiu
que argilas modificadas pudessem ser amplamente utilizadas em estudos de adsorcdo de
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residuos industriais organicos toxicos, como por exemplo, os compostos BTX (Bertagnolli,
2010).

As argilas esmectiticas, abundantes na natureza, possuem cristais pequenos e grande
capacidade de troca catidnica, o que torna seu uso extremamente favoravel na sintese de
argilas organofilicas (Santos, 1992). Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo
preparar e caracterizar argilas organofilicas para posterior aplicacao no tratamento de aguas
contendo tolueno.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do adsorvente modificado

A argila modificada (argila organofilica) foi preparada a partir da reacdo entre a argila
Fluidgel Comercial, do tipo bentonitica sodica ativada, fornecida por Dolomil Industrial
LTDA e o sal quaternario de amonio, o brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA),
conforme a metodologia descrita por Bedin ef al. (2013). A argila preparada foi triturada e
peneirada para que se obtivessem particulas com didmetro médio de 0,855 mm e de 0,55
mm. Esse material foi utilizado na caracterizacdo e nos ensaios de adsorcao.

2.2. Caracterizacao dos adsorventes

Os testes de caracterizagdo foram realizados para a argila comercial e para a argila
modificada. Todos os processos realizados seguiram a metodologia descrita por Andreo dos
Santos e Silva (2012).

Na analise de cristalinidade foi utilizada difragdo de raios X, utilizando o método de
varredura. Foram determinados os espagamentos basais em fungdo das mudangas na
intensidade do angulo 2 theta (20). As analises de area superficial especifica dos materiais
adsorventes, o volume total de poros (Vp), didmetro médio de poros (dp) e isotermas de
adsor¢do, foram realizadas a partir de medidas de adsorcdo-dessorcdo de N,. A drea
superficial especifica (Sg) de cada tipo de argila foi calculada usando o método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e os parametros de poros foram determinados com base nos
calculos BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Para determinar a estabilidade térmica, quantidade de dgua e a pureza das argilas,
comercial e organofilica, bem como para acompanhar as transformagdes que estes materiais
sofrem durante o aquecimento foram realizadas andlises termogravimétricas (TG/DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Por sua vez, foram realizados ensaios de
hidratacdo, para determinar o comportamento das argilas na presenga de agua e ensaios de
expansdo em meio organico (expansdo de Foster), para determinar o comportamento das
argilas na presenca de BTX, segundo a metodologia proposta por Diaz (1994) e Foster (1953).

2.3. Estudo cinético
As curvas das cinéticas de adsor¢ao foram obtidas utilizando cromatografia liquida de

alta eficiéncia (HPLC) com coluna C18 e fase movel de 28% de acetonitrila, 35% de metanol
e 37% de agua mili-Q. Os ensaios foram realizados com a argila comercial e a organofilica.
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Nestes ensaios, 2,5 g de argila com didmetro de particula de 0,55 mm foram adicionados em
um erlenmeyer contendo 250 mL de solucdo aquosa de tolueno, na concentracdo inicial de 1
mmol/L, em pH inicial de aproximadamente 10, que ndo foi ajustado durante o ensaio.
Aliquotas foram coletadas em tempos pré-estabelecidos, filtradas em membranas Miliq (filtro
millex) e analisadas no HPLC para que se determinar a concentragdo final de tolueno na
solucdo, a partir da curva calibragdo previamente determinada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio dos adsorventes

Os resultados obtidos pelas andlises de DRX, Tabela 1, mostram que o HDTMA
promove a modificacdo na estrutura da argila com a antecipacdo do angulo 260, de 6,92 na
argila comercial para 4,29 na argila organofilica, e, consequentemente, um aumento na
distincia basal, de acordo com a Lei de Bragg, de 13 A para 21 A, apés o processo de
organofilizacdo. Essa mudanca na estrutura da argila obtida apds o tratamento com HDTMA
evidencia a intercalacdo efetiva dos cations do sal nas camadas interlamelares, os seja, a troca
ocorrida entre os ions sodio e os cations provenientes do HDTMA aumenta o espagamento
entre as camadas da argila (Andreo dos Santos e Silva, 2012; Almeida Neto, 2011).

Tabela 1- Distancia interplanar das Argilas obtidas em analise de DRX

Argila Angulo correspondente (20)  Disténcia interplanar basal (A)
Organofilica 4,29 20,58
Comercial 6,92 12,76

A andlise da estrutura porosa, cujos resultados encontram-se na Tabela 2, permitiu
verificar que ocorreu modificagdo na estrutura da argila Fluidgel comercial apos o processo de
organofiliza¢do. De acordo com os resultados obtidos observa-se uma reducdo significativa da
area superficial especifica e, consequentemente a reducao do volume especifico de poros e do
diametro médio de poros, como verificado por Andreo dos Santos e Silva (2012). Para a argila
Fluidgel comercial os valores obtidos para a area superficial especifica, volume especifico de
poros e didmetro médio de poros foram de 60 m?/g, 0,086 cm3/g e 40 A, enquanto que para a
argila organofilica os valores obtidos foram de 6 m?/g, 0,013 cm®/g e 27 A, respectivamente.
Essa mudanca pode ser atribuida a intercalacdo dos cations organicos do HDTMA na
microestrutura da argila, conforme observado nas analises de difracao de raios X, dificultando a
passagem das moléculas de N, e ocupando sitios que seriam ocupados por estas (Lee et al.,
1989). As isotermas de adsor¢ao-dessorcao das amostras de argilas podem ser classificadas,
segundo a [UPAC (1985), isotermas do tipo IV, caracteristicas de adsor¢do multicamadas com
mudanga de nivel a pressdes relativamente altas, implicando na presenga de mesoporos.

Tabela 2— Parametros texturais das argilas comercial e organofilica.

Argila Sg (m?/g) Vp (cm’/g) dp (A)
Organofilica 6,23 0,013 26,64
Comercial 59,87 0,086 40,17
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Na analise termogravimétrica das argilas, Figura 1, foi possivel verificar a eliminag¢ao
de dgua para ambas as argilas onde sdo observadas regides de perda de massa entre 25 °C e
150 °C. Segundo Andreo dos Santos e Silva (2012), o pico de perda de dgua para a argila
organofilica ¢ menor do que o pico para a argila comercial porque a matéria organica
adsorvida altera as ligagdes entre a estrutura da argila e a 4gua, fazendo com que o pico de
desidratacao apareca em temperaturas mais baixas € com menor intensidade. Para a argila
organofilica, observa-se o surgimento de um pico de perda de massa entre 150 e 550 °C,
atribuido a combustdo da parte organica proveniente do sal quaternario de amonio. As
analises de DSC também indicaram modificagdes na estrutura da argila apds a reagcdo com o
sal quaterndrio de amonio. Foram observadas trés regioes de variagdo de entalpia para as
argilas organofilicas, a primeira (para temperaturas abaixo dos 200 °C) pode ser atribuida a
desidratacdo com picos endotérmicos (dgua externa ou interlamelar), a segunda as reagdes
térmicas da matéria organica com picos endotérmicos caracteristicos da evaporacdo e
decomposi¢cdo dos compostos organicos proveniente do sal quaternario de amoénio (para
temperaturas acima de 200 °C), e a terceira e referente a desidroxilacdo da argila organofilica,
também com picos endotérmicos (Andreo dos Santos e Silva, 2012).

Figura 1— Anélise Termogravimétrica das argilas
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Os ensaios da capacidade de hidratacdo das argilas mostraram que a argila comercial
sofreu expansao em meio aquoso ¢ a argila organofilica apresentou separacdo dinamica entre
o material adsorvente e a dgua. Esse fato reforca o carater hidrofébico que a mesma adquiriu
durante a sua modificagdo com o sal quaternario de amonio. O carater organofilico da argila
modificada ficou evidenciado nos ensaios de expansdo. Em contato com substancias do grupo
BTX por um periodo de 48 horas, observou-se que a argila modificada com HDTMA se
expandiu, conforme descrito por Andreo dos Santos e Silva (2012).

3.2. Estudo cinético

A cinética de adsor¢dao do tolueno na superficie das argilas Fluidgel comercial e
organofilica, na concentragdo inicial de 1 mmol/L e temperatura ambiente, bem como o0s
ajustes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para as
argilas, comercial e organofilica, estdo apresentados nas Figuras 2a e 2b. Na Tabela 3
encontram-se os parametros desses ajustes.
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Figura 2- Comportamento cinético da adsor¢@o de tolueno e modelos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem para: a) argila comercial: b) argila organofilica.
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Observa-se pelas Figuras 2a e 2b que a adsor¢do do tolueno aumentou rapidamente
durante os primeiros 60 minutos, € no tempo restante a adsor¢do aumentou de maneira
moderada, o que segundo Nourmoradi ef al. (2012) indica a redugdo de inumeros sitios
adsortivos do inicio do processo. O equilibrio foi atingido em aproximadamente 90 minutos
para ambas as argilas, considerando uma porcentagem de remocao de 96%. Contudo, para a
argila comercial observou-se a formac¢ao de um gel quando em contato com o tolueno, o que
pode dificultar a sua aplicacdo em sistemas dinamicos de leito fixo (Bedin et al., 2013). As
cinéticas de adsor¢do do tolueno, tanto para a argila comercial quanto para a argila
organofilica tiveram melhor ajuste pelo modelo de pseudossegunda ordem, o que fica
evidenciado pelos pardmetros ajustaveis apresentados na Tabela 3. Embora a argila comercial
tenha sido organofilizada, a capacidade adsortiva deste adsorbato pela mesma nao variou.

Tabela 3- Parametros dos ajustes para tolueno: pseudoprimeira ordem e pseudossegunda

ordem
Pseudoprimeira Ordem Pseudossegunda Ordem
Argila qe K; R qe K, R
(mmol/g) (g/mmol) (mmol/g) (g/mmol)
Organofilica 0,09041 2,25010 0,97279 0,09170 3,60875 0,98822
Comercial 0,09004 2,51835 0,98046 0,09108 4,47433 0,99129
4. CONCLUSOES

A modificagdo quimica da argila Fluidgel comercial com HDTMA foi satisfatoria e,
alterou o seu carater naturalmente hidrofilico para hidrofébico e organofilico, o que foi
conformado com o aumento do espagamento basal e pelo surgimento de uma etapa adicional
de perda de massa durante as andlises térmicas. As técnicas de caracterizacdo confirmaram,
portanto, a ocorréncia da organofilizacdo da argila comercial apdés o tratamento com
HDTMA, o que foi ilustrado pelos testes de compatibilidade e afinidade. O equilibrio cinético
foi atingido aos 90 minutos com 96% de adsor¢do. O modelo cinético de pseudossegunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos dados obtidos, indicando que o adsorbato ocupa o
adsorvente por dois sitios ativos (Blanchard et al., 1984).
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