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RESUMO

O setor industrial tem contribuido bastante para alguns impactos ambientais, dentre eles 0s
hidrocarbonetos do petroleo, que sdo 0s maiores causadores desses problemas. Vaérias
pesquisas, como os da adsorcdo, vem sendo realizadas buscando alternativas de minimizar
tais impactos, sendo as argilas bastante estudadas como material adsorvente. Neste trabalho
foi utilizado o argilomineral bentonita, que teve sua estrutura modificada para que se tornasse
organofilica, e assim, foi estudada a sua capacidade adsortiva na remocdo dos hidrocarbonetos
de petroleo: gasolina e querosene. A partir do processo de troca catidnica, as argilas podem
ser organofilizadas utilizando sais quaternarios de aménio. Foi utilizado o sal cloreto de
alquildimetilbenzil aménio (Dodigen) para o tratamento das bentonitas. Para a caracterizacdo
da argila modificada e ndo modificada foram utilizados os métodos: Espectroscopia na Regido
do Infravermelho (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX), confirmando a obtencdo da bentonita
organofilica. O teste de Inchamento de Foster comprovou a hidrofobicidade da bentonita
organofilica, provando assim, o potencial que a argila bentonita tem como adsorvente. O teste
apresentou melhores resultados com agitacdo e a argila testada apresentou melhor eficiéncia
ao adsorver a gasolina do que o querosene. O objetivo desse trabalho foi estudar as argilas
modificadas organicamente com sais quaternarios para utilizacdo como agente adsorvente.

Palavras-chave: bentonita, esmectitas, argila organofilica, adsorcao, hidrocarbonetos.



ABSTRACT

The industrial sector has contributed enough to some environmental impacts, including
hydrocarbon oil, which are the main causes of these problems. Several surveys, such as
adsorption, is being held to seek ways to minimize these impacts, and the clays widely studied
as adsorbent material. In this study we used the mineral clay bentonite, which has a modified
structure to become organophilic and thus, its adsorption capacity was studied in the removal
of petroleum hydrocarbons: gasoline and kerosene. From the process of cation exchange, the
clays can be organophilizated using quaternary ammonium salts. We used the ammonium
chloride salt alquildimetilbenzil (Dodigen) for the treatment of bentonite. To characterize the
modified clay unmodified methods were used: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD), confirming the achievement of organophilic bentonite.
The test Foster Swelling proved the hydrophobicity of the organophilic bentonite, thus
proving the potential of bentonite clay is as an adsorbent. The test showed better results with
agitation and the clay tested showed better efficiency to adsorb gasoline than kerosene. The
objective of this work was to study the organically modified clays with quaternary salts for
use as adsorbent.

Keywords: bentonite, smectite, organophilic clay, adsorption, hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente setor industrial, alguns problemas ambientais comegaram a acontecer
no planeta Terra como: o aquecimento global, a destruicdo da camada de ozbnio, a
contaminagdo dos rios, solos e oceanos. Com isso, tem crescido a preocupagdo em tentar
reverter esses problemas ocasionados pela acdo humana. Assim, varias pesquisas tém sido
realizadas, como a adsorcao, com o objetivo de tentar ajudar a minimizar tais impactos.

Os hidrocarbonetos sdo 0s compostos mais abundantes no petrdleo, chegando a atingir
98% de sua composicdo total, sendo utilizados como fortes indicadores de poluigdo, gerando
varios problemas ambientais como a contaminacdo do solo e da agua subterranea. Pesquisas
apontam trés problemas principais: existéncia de riscos a seguranca das pessoas e das
propriedades, riscos a saude publica e dos ecossistemas e restricbes ao desenvolvimento
urbano e imobiliario.

O petroleo se tornou uma importante forma de geracdo de energia necessaria para
mover maquinas e também bastante utilizada nas inddstrias de polimeros, lubrificantes,
fertilizantes e até na farmacéutica. Na inddstria petroquimica, para a obtengdo dos compostos
derivados do petrdleo é preciso alta pressdo e temperaturas criogénicas para conseguir a
pureza necessaria, para manter essas condi¢des é necessarios compressores movidos a vapor e
grandes quantidades de &gua de resfriamento para os sistemas de refrigeracdo. Isso acaba
causando uma grande contaminacdo por hidrocarbonetos na agua utilizada no processo
(GUELFI, 2007).

Considerando-se que areas contaminadas por hidrocarbonetos do petréleo resultam em
problemas ambientais sérios e muito comuns e visando a remediacao desse problema, tem-se
dado bastante destaque ao estudo de argilas organofilicas utilizadas como sorventes. Um dos
grandes problemas das industrias, em geral, é o tratamento dos seus efluentes antes do
descarte no meio ambiente.

Por esse motivo esta crescendo cada vez mais a utilizacdo da adsor¢do como meio
alternativo para o tratamento de efluentes, e com isso o estudo de diversos tipos de materiais
adsorventes que possua a capacidade de retirar poluentes dos diversos ambientes aquaticos,
como o caso da bentonita. Segundo Alves (2013), a adsorcdo tem caracteristicas vantajosas
em relacdo a outros métodos, dentre elas, o baixo custo, a alta eficiéncia, além de
simplicidade, facilidade de execugdo e insensibilidade as substancias toxicas.

A argila é um material de origem mineral, que possui granulometria fina e apresenta

em sua composicdo quimica silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Desde a



14

antiguidade esse material é utilizado para a fabricacdo de objetos como tijolos, estatuetas,
loucas e vasos e também possuia grande aplicacdo medicinal. Segundo Fernandes e Penha
(2013), a argila hoje vem sendo bastante utilizadas em pesquisas sobre adsor¢éo, uma vez que
possuem grande capacidade em adsorver poluentes organicos langados em ambientes
aquaticos através de atividades industriais e de apresentarem-se na natureza com abundancia
em algumas regides brasileiras.

Porém, os materiais argilosos apresentam carater hidrofilico que dificulta as interacfes
com os poluentes organicos, sendo necessaria a modificacdo da mesma com a técnica
chamada organofilizagéo, que muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica, proporcionando
diversas aplicacOes para as argilas. As argilas mais utilizadas na preparagédo de argilas
organofilicas sdo as bentonitas, que sdo bastante utilizadas para a perfuracdo de pocos de
petréleo. A bentonita € uma argila plastica e coloidal constituida, essencialmente, por
montmorilonita e outros minerais do grupo das esmectitas. As argilas organofilicas séo argilas
que contém moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais (FERNANDES et
al, 2013; TONNESEN, 2010; PAIVA et al, 2008).

Um dos motivos da 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, o que faz com que as reacdes de intercalagdo sejam mais rapidas.

A argila organofilica é facilmente solvatada e expansivel em diversos solventes
organicos, o que faz desta argila um Otimo sorvente seletivo em sistemas organicos como:
benzeno, tolueno, ortoxileno, hexana, ciclohexana, fenol, dentre outros.

A utilizacdo das bentonitas neste trabalho justifica-se pela abundéncia no Estado da
Paraiba e o baixo custo, agregados ao potencial que elas representam como propriedades
adsorventes, principalmente quando organofilizadas, resultando em grande atrativo cientifico

e industrial.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar as de argilas bentoniticas modificadas organicamente com sais quaternarios

para utilizacdo como agente adsorvente.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Modificar quimicamente as argilas esmectiticas com sais quaternarios de amonio.

e Caracterizar as argilas esmectiticas naturais e modificadas por difracdo de raios X
(DRX).

e Caracterizar as argilas esmectitcas naturais e modificadas por espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR).

e Verificar a afinidade do sal quaternario com as moléculas orgéanicas dos solventes

através do ensaio de Inchamento de Foster.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Argilas

A argila é encontrada na natureza e, desde a antiguidade, tem-se apresentado como
uma poderosa aliada da medicina e da estética. As argilas sdo usadas pelo ser humano desde
0s tempos antigos onde se faziam objetos como tijolos, estatuetas e vasos. Acreditavam 0s
egipcios que a argila nada mais era do que barro, terra, um dos melhores remédios que
existem na natureza. A argila tem a capacidade de adsorver impurezas de nosso organismo,
ela adsorve os principios vitais do sol, da agua e do ar, constituindo-se num poderoso agente
de recuperacao fisica (NUNES, 2003).

O termo argila ndo tem significado genético, sendo empregado com diferentes
sentidos. E usado para os materiais que resultam diretamente da acio da meteorizacio e/ou da
acdo hidrotermal ou que se depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou
eblicos. As argilas denominadas residuais ou primarias ocorrem no lugar em que se formam a
partir de uma rocha-mée (magmatica, metamorfica ou sedimentar), enquanto as argilas
sedimentares ou secundarias ocorrem a distancia maior ou menor do local de formacédo a
partir de uma rocha-mée (PRADO, 2011)

O termo argila permite varios conceitos subjetivos e interpretativos, tornando-o, de
certa forma, indefinivel e com varios sentidos. O termo argila representa para um ceramista
um material natural que quando misturado com agua se converte numa pasta plastica, para um
sedimentologista representa um termo granulométrico que abrande todos os sedimentos em
que dominam as particulas com didmetro esférico equivalente inferior a 2um, para um
petrologista € uma rocha, para um mineralogista € um mineral ou mistura de minerais
argilosos que apresentam estrutura essencialmente filitosa e granulometria muito fina e,
finalmente, para um leigo uma argila ou barro é um material natural onde, quando Umido, a
bota escorrega (MEIRA, 2001)

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina e formadas quimicamente
por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sdo constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas, de um numero restrito de minerais conhecidos como
argilominerais, podendo conter ainda matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo,
pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos (SOUSA et al, 2011).

Entretanto, a definicio com maior aceitacdo, considera argila como uma rocha

constituida essencialmente por minerais argilosos, podendo apresentar outros minerais (nao
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argilosos), aléem de matéria organica e outras impurezas, que, quando pulverizada e misturada
com agua em quantidade adequada, se torna plastica. ApOs secagem, torna-se consistente e
rigida, e, apds queima a temperatura superior a 1000 °C, adquire grande dureza (FERNADES
et al, 2013).

2.1.1 Caracteristicas Da Argila

Segundo Santos (2009), a argila possui algumas caracteristicas tipicas desse material,

que sao:

e Hidroplasticidade: adquire plasticidade ao adiciona-se com a agua;

e Granulometria: Apresenta dimens@o granulométrica muito pequena na faixa de 2 um;

e Elevada superficie especifica: propriedade que a torna bastante reativa;

e Sonoridade: a argila tem a propriedade de emitir sons, atraves de pequenos
batimentos apds a cozedura;

e Impermeabilidade: apds cozimento e vidrada as pecas feitas de argila tornam-se mais
impermeaveis;

e Resisténcia: é a propriedade que as argilas adquirem ap0s a secagem e depois da

cozedura, de ndo sofrer deformagdes do seu aspecto, resistindo ao calor e a corrosao.
2.1.2composicéo E Estrutura Das Argilas

A argila é composta de substancias sélidas, liquidas e gasosas. As particulas sélidas
formam um esqueleto e os vazios entre as particulas sdo preenchidos com gas ou liquido, ou
uma mistura de ambos. Os argilominerais e outros constituintes, como quartzo, feldspatos,
carbonatos, matéria organica, dentre outros formam a sua estrutura quimica. Geologicamente,
as argilas se originam das rochas, ou de sedimentos rochosos, como resultado do
intemperismo, da acdo hidrotermal ou de materiais que se depositaram como sedimentos
fluviais, marinhos, lacustres ou eolicos (SILVA, 2011).

Todas as propriedades Uteis das argilas advém dos minerais argilosos, caracteristicos
de argilas e geralmente cristalinos, que, quimicamente, séo silicatos hidratados, podendo
conter cations como: Al*®, Mg Ca™, K'. Os minerais argilosos s&o 0s componentes
caracteristicos das argilas e, estas por sua vez, sdo rochas nas quais 0s minerais argilosos

ocorrem sés, ou estdo misturados em varias propor¢ées com outros minerais, 0S minerais nao
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argilosos, tais como: quartzo, feldspato, mica, etc. Os minerais ndo argilosos estdo
praticamente ausentes na fracdo granulométrica < 2 mm. Os mesmos sdo pertencentes a
familia dos filossilicatos (do grego: phyllon = folha), que podem ser definidos como silicatos,
contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas de composic¢do Si,Os (FERNANDES et
al, 2013).

Num mineral argiloso os elementos mais frequentes (oxigénio, silicio, aluminio, ferro,
magnésio, potassio e sddio), no estado ibnico, assemelham-se a esferas que se arranjam em
modelos estruturais tridimensionais. Os arranjos fazem-se segundo sete modelos diferentes,
pelo que é considerado igual numero de grupos sistematicos nos minerais argilosos
cristalinos, a saber: grupo da caulinite, grupo da ilite, grupo da montmorilonite, grupo da
clorite, grupo da vermiculite, grupo dos interestratificados e grupo da paligorsquite e sepiolite
(MEIRA, 2001).

2.2 Bentonita

O termo bentonita, foi pela primeira vez aplicado a um tipo de argila plastica e
coloidal de uma rocha descoberta em Fort Benton, Wyoming-EUA. Embora, originalmente, o
termo bentonita se referisse a rocha argilosa descoberta, atualmente designa argila constituida,
principalmente, do argilomineralmontmorillonita. Este argilomineral faz parte do grupo
esmectita, uma familia de argilas com propriedades semelhantes. O termo bentonita também é
usado para designar um produto com alto teor de esmectita. A bentonita pode ser calcica ou
sodica, e possui uma caracteristica fisica muito particular: expande vérias vezes o seu volume,
guando em contato com a agua, formando géis tixotrdpicos. Alguns cations provocam uma
expansdo tao intensa que as camadas dos cristais podem se separar até a sua célula unitaria. O
sodio provoca a expansdo mais notavel. As principais jazidas de bentonita em operagdo no
Brasil estdo localizadas no municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba. Existem outros
depdsitos de bentonita, no municipio de Vitéria da Conquista-BA, com possibilidade de
aproveitamento econdmico (LUZ et al, 2008).

E conhecido que, para uso como viscosificante mineral na perfuracdo de pocos de
petréleo, as bentonitas devem apresentar um alto grau de inchamento, caracteristica presente
preferencialmente nas bentonitas do tipo sédica. O ion Na* tem maior facilidade de hidratacéo
do que o Ca?*. Além disso, quando as lamelas tém suas cargas compensadas pelo fon sédio,
de menor valéncia, apresentam-se mais afastadas devido a menor energia de interacdo, de

modo a permitir a penetracdo de uma maior quantidade de agua no espaco entre as lamelas.
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Isso explica porque a capacidade de expansdo da bentonita sddica € muito maior do que a do
tipo célcica. Para o uso de bentonitas do tipo calcica, predominantes no Brasil, deve-se
realizar uma etapa denominada de ativacdo com barrilha (Na,COs), onde os fons Ca?* sdo
trocados por ions Na®. Esse processo foi desenvolvido e patenteado na Alemanha, no ano de
1933, pela empresa Erblosh&Co e é atualmente utilizado pelos paises que ndo dispdem de
bentonita sodica natural (TONNESEN et al, 2010).

Com relacdo a microestrutura cada particula lamelar da bentonita pode ser vista como
uma estrutura de 100 a 200nm de comprimento por 1nm de largura, sendo considerada por
isso um material nanoparticulado. Na natureza esta estrutura esta agregada em uma particula
priméria formada por 5 a 10 lamelas que se mantém juntas por ions interlamelares, que
possuem 8 a 10 nm de largura. Estas particulas primarias formam grandes agregados
estratificados visiveis de 0,1 a 10 um, como pode ser observado na Figura 1 (BARBOSA,
2009).

Figura 1 — Microestrutura da Montmorilonita

I nm 8 -10 nm 0,1 =10 um

Fonte: BARBOSA, 2009.

2.2.1 A Classe Das Esmectitas

Esmectita € o termo dado a um grupo de minerais constituido por: montimorillonita,
beidelita, nontronita, hectorita e saponita. Cada mineral forma uma estrutura similar,
entretanto quimicamente diferente. A nontronita, por exemplo, € uma esmectita rica em ferro
e a hectorita é rica em litio. O mineral mais comum nos depdésitos econdmicos do grupo da
esmectita é a montimorillonita. As variedades célcicas e sodicas, baseadas no cation trocavel,
sdo as mais abundantes. Do ponto de vista estrutural, os argilominerais da bentonita sdo

constituidos de unidades empilhadas que compreendem camadas de sanduiches de ions
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coordenados octaedralmente entre duas camadas de ions coordenados tetraedralmente (LUZ
et al, 2008)

As esmectitas constituem uma classe de argilominerais estruturadas na forma de
lamelas do tipo 2:1, formadas por duas camadas de tetraedro de silica, que envolve uma
camada de octaedros de aluminio, representada abaixo pela figura 2, e possui inchamento
(afastamento das lamelas) quando em presenca de &gua. Nas lamelas podem ocorrer
substituicdes de fons por outros de diferentes nimeros de oxidacdo. Nos tetraedros, o fon Al**
pode aparecer substituindo o Si**, enquanto nos octaedros os fons Mg, Fe** e/ou Fe?* podem

substituir o AP

. Esse tipo de substituicdo gera um desbalanceamento elétrico que €
compensado por cations, como Na' e Ca*, que se posicionam entre as lamelas e s&o
intercambiaveis, dando origem as denominacfes sbdica e calcica das bentonitas. O
desbalanceamento de carga na superficie de uma esmectita pode variar de 0,2 a 0,6 por

unidade de célula (TONNESEN, 2010).

Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura das esmectitas
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Fonte: TONNESEN, 2010.
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2.3 Argilas Organofilicas

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. A insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre 0s
planos d(001) da argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e
com isso proporciona diversas possibilidades de aplicacOes para as argilas. As argilas mais
usadas sdo as bentonitas que possui como principalargilomineral a montmorilonita (PAIVA,
2008).

A sintese de montmorilonitasorganofilicas é feita pela técnica de troca de ions, onde
cations geralmente Na* localizados entre as laminas de argila, sdo trocados por cations
organicos (surfactantes catidnicos). Varias técnicas para preparacdo de argilas organofilicas
sdo descritas, normalmente a argila é dispersa em agua quente e adiciona-se o surfactante sob
agitacdo por um periodo, apés a argila é lavada e seca (FERNANDES et al, 2013).

As argilas organofilicas sdo obtidas pela troca idnica dos cations interlamelares de
argilas catiénicas por cations organicos, principalmente tensoativos quaternarios de aménio.
Dessa forma, a superficie das lamelas individuais de argila torna-se hidrofébica. A
hidrofobizacdo das lamelas também pode ser obtida pela adsor¢do de tensoativosnao-
ibnicosetoxilados sobre suas superficies, via interacdo eletrostatica com o0s cétions
interlamelares. Os protocolos de organofilizacdo descritos na literatura cientifica geralmente
envolvem a preparacdo de suspensdes aquosas de argila, com concentragdes entre 3 e 10% em
massa, e a posterior adicdo de solugdes de tensoativos quaternarios de amoénio a suspensdo. A
argila organofilica assim obtida forma uma torta Umida, que é separada por filtracdo, seca em
estufa e moida (TEIXEIRA et al, 2009)

2.3.1sintese De Bentonitas Organofilicas

Bentonitasorganofilicas sdo argilas que podem ser sintetizadas a partir de bentonita
sodica, pela adicdo de sais quaternarios de amonio em dispersdes aquosas de argilas
esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes aquosas as particulas da argila encontram-se em
elevado grau de delaminagdo, isto &, as particulas elementares da argila, que sdo lamelas,
devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas),
facilitando a introducdo dos compostos organicos, que as irdo tornar organofilicas. Nestas
dispersdes aquosas de bentonitas sddicas, os cations organicos do sal substituem os céations de

sodio da bentonita, passando-a de hidrofilica para organofilica (BARBOSA, 2006).
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A sintese de bentonitasorganofilicas é geralmente feita com a técnica de troca de ions.
Nesta técnica é feita a modificacdo superficial da argila bentonita com a substituicdo de
cations trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na+ que é mais facilmente
trocavel por ser monovalente, por cations organicos de sais quaternarios de amonio

(surfactantes catidnicos) ou mesmo outros tipos de sair, em solugédo aquosa (PAIVA, 2008).

2.3.2 Utilizagdo De Argila Organofilica Como Adsorvente

As argilas organofilicas desfrutam de um grande nimero de aplicacGes nas diversas
areas tecnologicas, sendo amplamente utilizadas como componentes tixotrépicos em fluidos
de perfuracdo de pocos de petréleo a base de 6leo, no refino de petréleo, na adsorcdo e
retencdo de residuos industriais perigosos e contaminantes solidos, na remoc¢do de varios
contaminantes organicos no tratamento de aguas contaminadas, tratamento de efluentes
industriais, em tanques de 6leo ou gasolina e em revestimentos de aterros (NETOet al, 2006).

E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos onde as argilas organofilicas séo
utilizadas como adsorventes alternativos no processo de tratamento de efluentes. A bentonita
é a argila mais utilizada, sendo considerada um adsorvente promissor e varios estudo tem sido
realizados com o objetivo de comprovar tal eficiéncia desse argilomineral na remogédo de
poluentes.

Uma das principais aplica¢fes das argilas organofilicas é na adsorcdo e retencdo de
efluentes contendo moléculas organicas como os compostos da gasolina, 6leo diesel, petroleo
e industria téxtil. A modificacdo quimica de argilas através da impregnacdo de surfactantes
catibnicos ou anidnicos em sua estrutura, pode também favorecer a adsorcdo de metais
pesados e de anions. Portanto, argilas organicas podem ser utilizadas na remoc¢éo de varios
tipos de poluentes de ambientes aquaticos (FERNANDES et al, 2013).

2.3 Adsorc¢éao

O fendmeno da adsorcao foi descoberto por volta do século XVIII. As primeiras
observacdes foram feitas por Scheele, em 1773, idealizando experimentos com carvao ativado
e argilas, descobrindo que esses materiais poderiam reter certos gases. Mais tarde, no ano de
1973, Lowitz observou o mesmo fendmeno, realizando experimentos com solugfes. Porém,

foi durante a | Guerra Mundial que a adsorcao foi bastante utilizada com a fabricacdo de
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maéscaras que continham carvdo ativado, as quais eram usadas para a protecdo do trato
respiratério humano contra gases toxicos (ALVES, 2013).

A adsorc¢éo corresponde a uma operacao de transferéncia de massa, onde moléculas de
uma fase fluida (gés, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie,
geralmente solida. Esta é uma propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas
forcas atrativas entre as moléculas. A adsor¢do pode também ser considerada como um tipo
de particdo que ocorre na referida superficie, isto é, na interfase solido-fluido. (NOBREGA,
2001).

A adsorcao é uma operacao unitéria de transferéncia de massa do tipo sélido fluido na
qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas. A quantidade total adsorvida
normalmente varia entre 5 e 30% do peso do solido adsorvente, podendo chegar na superficie
do solido, quanto maior for esta superficie por unidade de peso, mais favoravel sera a
adsorcdo (GOMIDE, 1988).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja superficie se produz o fendmeno
adsorcdo, € a fase solida que retém o adsorvato. Adsortivo é o fluido em contato com o
adsorvente e 0 adsorvato as espécies quimicas retidas pelo adsorvente, sdo 0s componentes
que se unem a superficie. A remoc¢do das moléculas a partir da superficie é chamada
dessorcdo (NOBREGA, 2001; MASEL, 1996).

O fendmeno de adsorcdo ocorre porque atomos da superficie tém uma posicdo
incomum em reacdo aos atomos do interior do solido. Os atomos da superficie apresentam
uma forca resultante na direcdo normal a superficie, para dentro, a qual deve ser balanceada.
A tendéncia a neutralizar essa forga gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na
superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de substancias de uma solugcdo com que
estejam em contato. Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida séo atraidas
para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas, tais como: ligacGes de
hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals (CLARK, 2010).

Um esquema representativo do processo de adsor¢do pode ser observado na Figura 3,
em que as moléculas de adsorvato (substéancia a ser adsorvida) sdo transferidas para a

superficie do adsorvente (material onde ocorre a adsor¢do) (ALVES, 2013).
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Figura 3 — Esquema representativo da adsorgéo

Adsorvato

Adsorvente

Fonte: ALVES, 2013.

2.3.1 Adsorcéo Fisica E Adsor¢cao Quimica

Podem-se distinguir duas classes de interacdo entre as moléculas do meio fluido e as
do s6lido, conforme a natureza das forgas envolvidas, adsorcéo fisica e adsor¢do quimica.

Na adsorcdo fisica, também denominada de fisissorcdo, os efeitos atrativos que
ocorrem entre 0 adsorvente e 0 adsorvato sdo relativamente fracos, envolvendo
principalmente interacdes de Van der Waals, sendo um processo reversivel, ndo especifico,
que ocorre normalmente com a deposicao de mais de uma camada de adsorbato. Na adsorcéo
fisica podem formar-se camadas mononucleares sobrepostas e a forca de adsorcdo vai
diminuindo & medida que o nimero de camadas aumenta (NOBREGA, 2001).

A adsor¢cdo quimica, ou também quimissorcdo ocorre quando ha uma interagdo
quimica entre a molécula do meio e a do sélido, apresentando uma interacdo mais intensa
entre 0 adsorvente e 0 adsorvato. Neste caso, as forcas de ligacdo séo de natureza covalente
ou até iénica. Ocorre uma ligagdo quimica entre a molécula do meio e a do solido, o que
altera a estrutura eletrénica da molécula quimissorvida, tornando-a extremamente reativa
(GUELFI et al, 2007). Na adsor¢do quimica forma-se uma unica camada molecular adsorvida
(monocamada) e ad forcas de adsorcdo diminuem a medida que a extensdo da superficie
ocupada aumenta (NOBREGA, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram utilizadas amostras de argila bentonita proveniente de Boa Vista/PB fornecidas
pela Bentonita Unido Nordeste (BUN) - Campina Grande/PB.
O sal quaternario de aménio utilizado na modificacdo das argilas foi o cloreto de

alquildimetilbenzil aménio. O solvente orgénico testado foi a gasolina e 0 querosene.

3.2 Métodos

e Tratamento com Cloreto de Alquildimetilbenzil Aménio

Para obtencéo das argilas organofilicas foram preparadas dispers6es contendo 32 g de
argila com 768 mL de &gua destilada. As dispersGes foram mantidas sob agitacdo mecénica
constante durante 20 minutos, adicionou-se a seguir, uma solucdo de 20,53g &4gua destilada e
20,53g do sal quaternario de amonio (dodigen), continuando com a agitacdo por mais 20
minutos. Apds agitacdo, a mistura foi mantida em temperatura ambiente (25 °C + 5 °C) por 24
horas. Posteriormente, a mesma foi filtrada em funil de Buchner acoplado a um Kkitassato
utilizando-se papel de filtro comum e vacuo com 635 mmHg e, em seguida, lavada com agua
destilada (2000 mL) para retirar o excesso de sal. Os aglomerados obtidos foram secos em
estufa a 60 °C £ 5 °C por 48 horas. A desagregacdo dos aglomerados secos foi realizada com
auxilio de um almofariz manual até a obtencdo de materiais pulverulentos, os quais foram

passados em peneira ABNT n° 200 (d = 74 um).

e Inchamento de Foster

O ensaio consiste em adicionar, lentamente e sem agitacao, 1,0g de argila organofilica
em 50 mL do solvente gasolina e querosene contido em proveta de 100 mL. O sistema
permanece em repouso por 24 horas. A seguir, mede-se o volume ocupado pela argila
(inchamento sem agitacdo). Logo apos, agita-se o conteudo da proveta com bastdo de vidro,
por 5 minutos. Deixa-se, novamente o sistema em repouso por 24 horas e mede-se 0 volume

ocupado pela argila (inchamento com agitacao).



26

3.2.1 Ensaios De Caracterizacao

e Difracdo de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram conduzidas em aparelhno XRD-6000
Shimadzu com radia¢do Ka do cobre, tensao 40 kV, corrente 30 mA, varredura 26 de 2 a 30°
e velocidade de varredura 2°/min.

As caracterizagdes feitas por fluorescéncia de raios X (EDX), Espectroscopia na
Regido do Infravermelho e Difracdo de Raios X foram realizadas no Laboratorio de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais/UFCG.

e Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR).

A analise das amostras, no infravermelho, foi conduzida em um espectrdmetro
AVATAR TM 360 ESP de Nicolet, com varredura de 4000 a 400 cm-1. As amostras de
bentonitas foram caracterizadas na forma de pastilha feita a partir de 4,00 mg e 0,100 de KBr

prensado a 5 toneladas por 30 segundos.



27

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia Na Regido Do Infravermelho

Os espectros de FTIR das bentonitas AN, ANOD estdo mostrados na Figura 4 e 5,

respectivamente.

Figura 4 — Espectros de FTIR: (a) argila natural
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Figura 5 — Espectro de FTIR da argila modificada organicamente com o sal dodigen

AN + DODIGEN
r
||
s "
3 1
S |
c | |
g
o | ||
a | I
1
<C |
| |
|| l" i
,"’I ’ II'Jl L.
A P, W
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm)

Fonte: Propria



28

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho da argila ap6s o tratamento com o
sal dodigen revela a presenca de um par de bandas na faixa de 2850 - 2930 cm™, que indica a
presenca do grupo CH, que é indicativo da presenca de grupos alquila proveniente da
estrutura do sal organico, corroborando com o resultado de DRX; e a 1480 cm™, referente as
vibracbes de deformagdo angular assimétrica e simétrica dos grupos CHs e CHy,
respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura quimica do sal, 0 que demonstra que

houve intercalacdo do sal nos espacos interlamelares da argila.

4.2 Difracdo De Raios X (DRX)

A Figura 6 apresenta as curvas de difracdo de raios X das bentonitas natural (AN) e
tratada com o sal cloreto de benzalconio (dodigen) — ANOD. Observa-se que, a bentonita
tratada com o sal dodigen apresenta distancias interlamelares superiores as da bentonita
natural. Os valores verificados foram de 1,17 nm para a argila natural e 1,78 nm para a argila

tratada, confirmando a intercalacdo do sal organico na estrutura da bentonita e
consequentemente, a organofilizagdo da mesma.

Figura 6 — Curvas de difracdo de raios X das bentonitas natural (AN) e tratada com o sal Dodigen.
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4.3 Inchamento De Foster

O teste de inchamento de Foster é utilizado para verificar a afinidade do sal
quaternario com as moléculas organicas dos solventes (DIAZ, 1994). Segundo Vianna et al
2002 sugere-se as seguintes faixas citadas na Tabela 1:

Tabela 1 — Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
N&o- inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3a5ml/g
Médio 6a8mlL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: Viana et al

Os resultados referentes ao teste de Inchamento de Foster para a argila organofilica
(ANOD), estdo apresentados na Tabela 2. Verifica-se que os melhores resultados foram

obtidos nos testes com agitagéo.

Tabela 2 — Resultados do Inchamento de Foster da Argila ANOD.

Solvente (mL/g) Sem Agitacéo Com Agitacéo
Gasolina 5mL/g 8 mL/g
Querosene 2 ml/g 4 mLU/g

Fonte: Propria

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2 em relagdo a Tabela 1, observa-
se que a amostra da argila ANOD apresentou baixo inchamento no solvente gasolina, no
sistema sem agitagdo e médio inchamento com agitacdo. No querosene, a referida argila
apresentou baixo inchamento no sistema com agitagéo.

Esse teste visa a avaliacdo da hidrofobicidade das argilas organofilicas, ou seja, 0
guanto elas se dispersam e incham em compostos organicos. Os resultados do inchamento da
argila organofilica, apresentados na Tabela 2, comprovam a hidrofobicidade da argila
organofilica sintetizada, pois esta se dispersou e inchou nos compostos organicos.
Consequentemente, um alto resultado de inchamento, aléem da dispersabilidade mostra a

afinidade da argila com compostos organicos (KILCA, 2006).
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5 CONCLUSAO

e Os ensaios de caracterizacdo de Espectroscopia na Regido do Infravermelho e
Difracdo de Raios X feitos na argila bentonita tratada e ndo tratada comprovaram a
modificacdo da argila para organofilica.

e Com o teste de Inchamento de Foster foi comprovada a afinidade da argila
organofilica com as moléculas orgéanicas dos solventes.

e Apresentou uma melhor eficiéncia no inchamento com agitacdo e na presen¢a da
gasolina.

e A argila modificada apresentou um bom potencial para ser utilizada como adsorvente

dos solventes organicos: gasolina e querosene.



31

REFERENCIAS

ALVES, Fernanda Cristina. Estudo dos processos de adsorcdo utilizando argilas como
adsorventes para remocdo do corante verde malaquita. 2013. 107 f. Dissertacdo
(Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras, Minas Gerais. 2013.

BARBOSA, E. M. C. Materiais mistos nanoestruturados baseados em argilas bentonita e
cobalto coloidal. 2009. 70 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual do
Centro-Oeste, Parana. 20009.

BARBOSA, R.; ARAUJO, E. M.; OLIVEIRA, A. D.; MELO, T. J. A. Efeito de sais
guaternarios de amonio na organofilizacdo de uma argila bentonita nacional. Ceramica,
52, 264-268, 2006.

CLARK, H. L. M. Remocéo de fenilalanina por adsorvente produzido a partir da torta
prensada de graos defeituosos de café. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) —
Faculdade de Farmécia da Universidade Federal de Minas Gerais, Minas Gerais. 2010.

DIAZ, F. R. V. Preparacdo, a nivel de laboratorio, de algumas argilas esmectiticas
organofilicas. Tese de Doutorado. Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo-
SP, 256f, 1994,

FERNANDES, A. C.; PENHA, F. G. Aplicacdo de argilas modificadas na adsor¢ao de
poluentes. Congic. Natal, jul. 2013. Disponivel em:
<http://www?2.ifrn.edu.br/ocs/index.php/congic/ix/paper/viewFile/1007/71>. Acesso em: 06
de maio 2015.

GOMIDE, R. Operacdes Unitarias: Operac6es de transferéncia de massa. Vol. 4, 1988.

GUELFI, L. R.; SCHEER, A. P. Estudo de adsorgdo para purificacdo e separacdo de
misturas na industria petrolifera. Curitiba, 2007.

KILCA, T. B. Sintese de argilas organofilicas e sua incorporacdo em polimerizacao in
situ para a obtencdo de nanocompositos antichamas de poliestireno. Dissertacdo de
Mestrado. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis-SC, 81p., 2006.

LUZ, A. B.; OLIVEIRA, C. H. Argila — bentonita. In.:Rochas e minerais industriais — usos e
especificagles. Luz, A. B.; Lins, F. A. F. (Editores), CETEM-MCT, 239-253, 208.

MASEL, R. I. Principles of adsorption and reaction on solid surfaces. New York: John
Wiley& Sons, 1996. 804p.



32

MEIRA, Jodo M. L. Argilas: o que séo, suas propriedades e classificacdes. Comunicagoes
Técnicas. Lisboa, jan. 2001. Disponivel em:
<http://lwww.visaconsultores.com/pdf/VISA_comQ9.pdf>. Acesso em:06 maio 2015.

NETO, A. F. A;; SILVA, A. A.; DIAZ, F. R. V.; RODRIGUES, M. G. F. Estudo de argilas
organofilicas usadas na adsorcdo de xileno e tolueno. X Encontro Latino Americano de
Iniciacdo Cientifica. Sdo Paulo, out. 2006.

NOBREGA, G. A. S.Determinacdo do teor de umidade do gas natural usando um
dispositivo com adsorcdo. 2001. 85 f. Monografia (Gradu¢do em Engenharia Quimica) —
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Rio Grande do Norte. 2001.

NUNES, K.S. Argiloterapia na estética integral. Tratamento de Spa. Personalité, 28 —
Abr/Mar, 2003.

PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; DIAZ, F. R. V. Argilas organofilicas: caracteristicas,
metodologias de preparacdo, compostos de intercalacdo e técnicas de caracterizacgao.
Ceramica, 54, 213-226, 2008.

PRADO, Carolina M. O. Caracterizacdo quimica e mineralogica das argilas utilizadas na
producéo de ceramica vermelha no estado de Sergipe. 2011. 82 f. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica) — Universidade Federal de Sergipe, Sergipe. 2011.

SANTOS, Artano S. As argilas como matérias-primas ceramicas. Universidade Federal da
Bahia. Salvador, 2009.

SILVA, Mirna Luciano de Gois. Obtencdo e caracterizacdo de argila piauiense
paligorsquita (atapulgita) organofilizada para uso em formulag¢6es cosméticas. 2011. 106
f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas) — Universidade Federal do Piaui, Piaui.
2011.

SOUSA, Anna K. F.; OLIVEIRA, Guilherme C.; PATRICIO, Aline C. L.; SILVA, Marcilio
M.; RODRIGUES, Meiry G. F.Adsorcdo de gasolina e diesel por diversos adsorventes.
Anng. Natal, set. 2011. Disponivel em: <http://anng.org/eventos/upload/1330468365.pdf>.
Acesso em: 06 de maio 2015.

TEIXEIRA, Erico.; TEIXEIRA, Angela A. Modificagdo quimica de argilas: desafios
cientificos e tecnologicos para obtencdo de novos produtos com maior valor agregado.
Quimica Nova, Séo Paulo, v. 32, n. 3, p. 809-817, 2009.



33

TONNESEN, D. A. Caracterizacéo e beneficiamento das bentonitas dos novos depositos
de Cubati-PB. 2010. 33f. Projeto de graducdo (Curso de Engenharia Metalurgica) —
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro. 2010.

TONNESEN, D. A.; LUZ, A.B; BERTOLINO, L. C. Caracterizacao e beneficiamento das
bentonitas dos novos depositos de Cubati e Pedra Lavrada-PB. In:Simpdsio De Minerais
Industriais Do Nordeste, 2, 2010, Campina Grande. Anais do Il Simpo6sio de Minerais
Industriais do Nordeste. Campina Grande: CETEM/UFPE, 2010. p. 31-38.

VIANNA, M. M. G. R.; JOSE, C. L. V.; PINTO, C. A.; BUCHLER, P. M.; VALENZUELA-
DIAZ, F. R. Preparagcéo de duas argilas organofilicas visando seu uso como sorventes de
hidrocarbonetos. Anais do 46° Congresso Brasileiro de Ceramica (CD-Rom), Sdo Paulo-SP,
1860 — 1871, 2002.



