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RESUMO

Nos ultimos anos, as argilas tém chamado a atencdo como material adequado
para a remocédo de Oleos emulsificados, decorrentes de seu alto poder de adsor¢ao
e disponibilidade na natureza. O objetivo desse trabalho é realizar um estudo
comparativo entre uma argila preparada em laboratério e uma argila comercial
(Cloisite 30B). A organofilizac@o foi realizada partindo-se da argila sodica natural
denominada BSN-02, proveniente da Argentina. O surfactante utilizado na
organofilizacao foi o cloreto de cetil trimetil aménio (Genamin). As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X, e em seguida, submetidas a testes de
capacidade de adsorcdo em solventes organicos. Os resultados mostraram que a
argila comercial apresenta maior poder de adsorcdo de gasolina, enquanto que no

diesel e no querosene, ambas argilas apresentaram valores bem semelhantes.

Palavras-chave: argilas organofilicas, solventes organicos, BSN 02, Cloisite 30B.

INTRODUCAO

Diante do grande crescimento industrial é cada vez maior a geracdo de residuos
obtidos nos mais diversos segmentos industriais como metalica, ceramica, plastica,
mineral, siderurgicos, petroliferos, entre outros. A sua geracdo € um fator
preocupante, principalmente quando se trata da disposicéo final destes residuos no
meio ambiente .

Atualmente, uma atencédo consideravel tem sido dispensada aos efluentes

compostos por agua contaminada com 6leo e em seu impacto no meio ambiente .
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Um grande problema enfrentado pela industria petrolifera é o descarte das aguas
oleosas que séo provenientes da extracao do petréleo, uma vez que para o descarte
e/ou reuso desta agua sao necessarios tratamentos para a melhoria de sua
qualidade ®.

Pesquisas voltadas para o desenvolvimento de adsorventes alternativos e de
baixo custo tém se intensificado nos Gltimos anos “°. Devido a sua disponibilidade
local, materiais naturais como o bagaco de vegetais, a lama vermelha, carvao
ativado e argilas, tem sido alvo de pesquisas, com 0 objetivo de avaliar o potencial
de remocéo de efluentes oleosos em agua ¢,

Particularmente, as argilas tem se destacado dentre os demais adsorventes
pesquisados devido a sua alta disponibilidade na natureza e alto poder de adsorcao
(11).

A argila € um material natural, de textura terrosa ou argilacea, de granulacao fina,
com particulas de forma lamelar ou fibrosa . Em sua forma natural, s&o
constituidas de aluminosilicatos hidratados de particulas extremamente finas (< 2
um), denominados de argilominerais, e sdo classificadas de acordo com as suas
estruturas cristalinas e caracteristicas quimicas. As argilas esmectiticas, séo
compostas essencialmente do argilomineral montmorillonita, representante dos
filossilicatos de camadas 2:1, duas camadas tetraédricas de silica com uma camada
octaédrica de alumina central .

As argilas betoniticas compostas predominantemente por argilas esmectiticas,
geralmente montmorilonitas, possuem uma alta capacidade de troca de cations. Isto
€, 0s cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os cétions
interlamelares podem ser trocados por outros céations presentes em uma solugéo
aguosa sem que isso modifiqgue a estrutura cristalina das argilas. A capacidade de
troca catibnica é uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de cations
pode-se modifica-las quimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades
fisico-quimicas e possiveis aplicacdes tecnolégicas **. Coelho e Souza Santos,
2007 *® apresentam uma revisdo dos diversos métodos de modificacdo desses
materiais, que passam a ser denominados de argilas especiais.

A modificacdo quimica das argilas através de agentes organicos tem sido objeto

g (16-18)

de estudo nos ultimos ano . Isso se deve ao fato das mesmas possuirem um

potencial de aplicacdo em diversas areas, como por exemplo, na adsor¢cdo de

(19,20)

compostos organicos de efluentes contaminados e na sintese de
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nanocompostos poliméricos ?*??. A sintese de argilas organofilicas baseia-se na
troca ibnica de seus cétions inorganicos (trocéveis) por cations organicos (sais
quaternarios de amonio) na sua cadeia, aumentando a distancia interlamelar do

mineral, o que facilitara a interagdo com outros compostos organicos ©?.

Este trabalho faz parte de uma série de estudos sobre obtencéo e caracterizacéo
de argilas organofilicas “®*?” que vem sendo desenvolvidas no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica
de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG). Levando-se em consideracao que
o Estado da Paraiba possui as maiores reservas brasileiras de argilas esmectiticas,
o0 uso de argilas organofilicas na separacdo emulsdo 6leo/agua, podera ser
promissor.

Portanto, este trabalho tem por finalidade avaliar a obtencdo de argila
organofilica, partindo-se de uma argila sédica, utilizando como surfactante organico
a amina quaternaria cloreto de cetil trimetil amoénio (Genamin). A amostra natural,
organofilica e comercial foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios-X
(DRX), e submetidas aos testes de afinidade por solventes orgéanicos, através dos
ensaios de Capacidade de Adsorcéao.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS
As argilas utilizadas foram a Argila Sédica Natural: BSN-02, fornecida pela
Bentonisa, Argentina e Cloisite 30B fornecida pela empresa Southern Clay Products,
Inc., EUA. O Sal quaternario de amoénio utilizado foi o Cloreto de cetil trimetil aménio

(Genamin), Clariant.

METODOS

Preparacdo da arqgila organofilica

A argila organofilica foi preparada seguindo o método direto desenvolvido por
Pereira (2007) “®, realizando-se as trocas idnicas com o sal cloreto de cetil trimetil
amonio. Inicialmente preparou-se uma dispersdo aquosa a concentragdo de 4% em

peso de argila (32g). Essa dispersdo foi preparada sob agitagdo mecéanica
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constante, adicionando-se aos poucos a argila a um becker com agua destilada,
apos a adicdo continuou-se a agitacdo por 30 minutos. ApOs a agitacdo, o sal
quaternario de amonio foi acrescentado na propor¢cdo de 100meq/100g de argila e
agitou-se por 30 minutos, tempo necessario para a reacao se processar. Ao término
da reacdo, a disperséo foi filtrada em funil de Buchner acoplado a bomba a vacuo,
usando-se papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com agua
destilada. O filtrado obtido foi seco em estufa a 60°C + 5°C por 48 horas, apos a
secagem o material foi desagregado, moido, passado em peneira malha 200 mesh,
e em seguida foi caracterizado. O procedimento foi realizado apenas para a argila
BSN 02.

Caracterizacdo dos materiais

Difracdo de Raios-X (DRX): Os materiais naturais e modificados foram
peneirados em malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm) em que uma porc¢ao do
p6é foi colocada em suporte de aluminio para analise. O aparelho utilizado é da
marca Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensédo de 40 KV, corrente de 30
mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade
de varredura de 2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 50°.

Capacidade de Adsorcao: O teste de avaliacdo da capacidade de adsorgédo em
solventes organicos foi baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent
Performance of Adsorbents” nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99. Este
teste constou do seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-se o0
solvente a ser testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta (fabricada de tela de
Aco Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00g do
material adsorvente a ser testado. Esse conjunto é pesado e colocado na vasilha
com o solvente, onde permanece por 15 minutos. Apos esse tempo, deixou-se
escorrer o excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem. A quantidade
de solvente adsorvida foi calculada a partir da equacao (A):

Pl_PZ
Ad=[ = ](A)

2

Onde: P;: peso do material apos adsorcéo; P,: peso do material adsorvente seco;
Aq: eficiéncia da adsor¢cdo para o fluido e o adsorvente testado, em gramas de

solvente adsorvido por grama de adsorvente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de difracdo de raios X permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espacamentos basais, a
variacdo do pico caracteristico da argila natural e da argila modificada
guimicamente. O valor do espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo,
concentracéo e orientacdo do sal quaternario de aménio empregado na metodologia
de preparacdo “. A Figura 1 apresenta os difratogramas das argilas Betonita Sédica

Natural 02 natural e organofilica.
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Figura 1 — Difratogramas da argila BSNO2 natural e BSNO2 organofilica

Na argila natural, em 5,92° é possivel observar o pico referente ao plano (001),
correspondente ao espacamento basal de 14,97 A. Observam-se também outros
picos que sdo referentes ao mineral ndo esmectitico quartzo ?*3Y. Ja na argila
tratada (organofilica), o espacamento basal aumenta para 24,09 A, um aumento de
9,12 A. Esse aumento expressivo evidencia a efetiva intercalacdo dos cations
guaternarios de amonio nas camadas interlamelares da argila.

Na Figura 2, sdo apresentados os difratogramas das argilas BSN-02

organofilica e Cloisite 30B.
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Figura 2 — Difratogramas da argila Cloisite 30B e da BSNO2 organofilica.

De acordo com os resultados apresentados nos difratogramas, observa-se que
a BSNO2 organofilica apresentou maior espacamento basal (24,09 A) do que a
Cloisite 30B (17, 73 A), mas ambas argilas revelaram valores bem proximos dos
encontrados na literatura 234,

O grafico 1 apresenta os resultados referentes aos testes de capacidade de
adsorcdo em solventes organicos para as argilas BSNO2 natural, BSN-02
organofilica e Cloisite 30B, utilizando os solventes organicos: gasolina, diesel e

querosene.
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Gréfico 1 — Capacidade de Adsorcao da BSNO2 natural, BSN-02 organofilica e Cloisite 30B.

A argila BSN-02 apresentou baixos valores de capacidade de adsorcdo para
todos os solventes utilizados (gasolina, querosene e Oleo diesel), conforme

apresentado no grafico
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A argila BSNO2 ap6s o processo de organofilizagdo teve um aumento
significativo na adsor¢cdo. Em relacdo ao solvente organico gasolina, a argila
organofilizada adsorveu 245% a mais que a argila BSN-02 natural. No caso do
guerosene, este aumento foi de 163% e no caso do Oleo diesel apresentou aumento
de 63%.

Este fato mostra que o processo de organofilizacdo provocou mudancas nas
propriedades quimicas das argilas (BSN-02 e Cloisite 30B), alterando suas
propriedades antes hidrofilicas para hidrofébicas, concordando com a literatura 37,

A gasolina foi o solvente organico com maior capacidade de adsor¢céo quando
comparado aos demais solventes (querosene e Oleo diesel). Este fato pode ser
explicado tanto pela viscosidade quanto pela estrutura molecular de cada solvente
utilizado.

Fazendo uma comparacao dos resultados da argila BSN-02 organofilica com a
argila Cloisite 30B, verifica-se uma maior adsor¢cao na gasolina (43%), no entanto,
para 0s solventes Oleo diesel e querosene, a diferenca ndo foram muito

significativas.

CONCLUSAO

De acordo com a caracterizacdo apresentada, € possivel observar que o
processo de organofilizacdo da argila BSNO2, ocorre de forma eficiente, devido ao
aumento da distancia basal. O teste de afinidade por compostos organicos, realizado
através da capacidade de adsor¢do, apresenta maior adsor¢éo da argila organofilica
do que na sua forma natural. Em relacdo a argila comercial, a mesma apresenta
maior adsorcao na gasolina, quando comparado com a BSNO2 organofilica.

Como conclusdo geral, as argilas (BSN-02 e Cloisite 30B) apresentam

potencial de aplicacdo na remediacdo ambiental.
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Comparative study of organoclays prepared in laboratory and commercial

ABSTRACT

In recent years, the clays have drawn attention as a suitable material for removal
of emulsified oils, due to its high adsorption and availability in nature. The aim of this
study is to perform a comparative study between a clay prepared in the laboratory
and a commercial clay (Cloisite 30B). The organophilization was performed starting
from the known natural clay sodium BSN-02, from Argentina. The surfactant was
used in organophilization cetyl trimethyl ammonium chloride (Genamim). The
samples were characterized by X-ray diffraction, and then tested for sorption capacity
in organic solvents. The results showed that the commercial clay has a higher
adsorption power stations, while in diesel and kerosene, both had values very similar

clays.

Key-words: organoclays, organic solvents, BSN 02, Cloisite 30B.
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