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RESUMO

O objetivo deste trabalho visa produzir argilas do tipo organo-acida ativada e
organofilica, a partir da argila betonitica policatibnica (CHOCOBOFE) do grupo das
esmectitas e posteriormente efetuar a caracterizacdo para determinar qual das
mesmas apresentou maior eficacia quanto a remocdo de poluentes organicos.
Previamente & organofilizag&o, foi realizado o processo de ativacdo acida atraves da
utilizacdo do acido cloridrico (HCI) 0.6M, posteriormente procedeu-se através da
intercalacdo do sal quaternario de amoénio entre as celas unitarias da argila para a
obtencdo da argila organo-acida ativada. Paralelamente a este procedimento, foi
realizado apenas a adicao do sal quaternario para a obtencéo da argila organdfilica.
Os procedimentos de caracterizacao realizados foram: Difracdo de Raios X (DRX),
Espectrofotometria de raios x por Energia Dispersiva (EDX). Através dos testes de
EDX foi possivel identificar os componentes quimicos e comprovar a remocéo de
impurezas devido a ativacdo &cida. Os resultados do DRX comprovaram através do
aumento do espacamento basal, a efetiva intercalagédo do sal quaternério a estrutura
do argilomineral. Ambas as argilas produzidas, apresentaram um resultado
satisfatorio quanto as capacidades de adsor¢édo, sendo a organo-ativa acida mais

efetiva.
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INTRODUGCAO

Em 1950, a populacdo mundial era estimada em cerca de 2,6 bilhdes de
pessoas, atingiu a marca de 6 bilhdes de pessoas em outubro de 1999 e em 2009
era estimada em aproximadamente 7 bilhdes de pessoas ¥ .

O continuo aumento da populagdo mundial, provoca inevitavelmente o
crescimento e desenvolvimento industrial,buscando suprir a demanda do mercado.
No entanto a quantidade de efluentes téxicos produzidos por essas industrias
também aumentam,e o descarte destes sem o devido tratamento provocam severos
impactos ambientais ® .

Os efluentes produzidos podem ser descartados em corpos receptores desde
gue seja realizado o tratamento prévio dessas correntes liquidas de forma que
estejam de acordo com as normas regulamentadas pelos 6rgaos responsaveis. No
caso de descarte em corpos receptores, o limite é de até 20 mg/L de Oleos e graxas
na agua produzida, segundo a Resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente. Especificamente para descarte em plataformas maritimas de petréleo,
aplica-se a Resolucdo 393/2007 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, que
estabelece a média aritmética simples mensal do teor de 6leos e graxas de até 29
mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L © .

Em virtude do alto custo de tratamento destes efluentes e pela crescente
preocupacdo com 0 meio ambiente, pesquisas sdo realizadas buscando fontes
alternativas para o tratamento destes residuos visando minimizar o impacto
ambiental. Atualmente, o estudo de argilas, por sua vez ganha cada vez mais
espaco nas pesquisas académicas por se tratar de material com baixo custo,
abundante no pais e com inGmeras utilidades industriais “ .

Argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade, quimicamente, sao
formados por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio ©. Usualmente as
argilas naturais, sofrem processos de modificacdo visando otimizar suas
propriedades de forma a direcionar sua aplicacao para fins especificos.

Neste trabalho utilizou-se a argila chocobofe classificada como Bentonita,
dentre os processos de modificacdo, utilizou-se a organofilizacdo, realizada através
de processos simples a partir do material em sua forma natural e um composto

organico, geralmente sais quaternarios de amonio, através de processos de troca
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ionica ©; ativacdo acida em que é realizado um tratamento quimico utilizando acidos
em altas concentracdes aplicado em certos tipos de argilas para desenvolver a
capacidade de adsorver impurezas em O6leos e gorduras vegetais, animais e
minerais (” e a Organo Ativacdo Acida onde a argila em sua forma natural é
submetida ao tratamento 4cido e posteriormente & uma organofilizagéo ® .

Neste sentido, experimentos foram realizados de forma a detectar qual tipo de

modificacdo melhor se adéqua a remocao de poluentes organicos.
MATERIAIS E METODOS

A argila chocobofe natural utilizada foi fornecida pela empresa Bentonisa,

localizada no estado da Paraiba — Brasil.

Ativacdo Acida

Inicialmente foi preparada a solucdo aquosa 6M (100 mL) com o &cido
cloridrico, no qual foi adicionada a argila chocobofe (10 g) seca e moida, em um
bécker. Em seguida, a mistura foi agitada por 30 minutos utilizando um agitador
magneético, tampou-se o recipiente com tampa de vidro e a dispersao ocorreu com
uma temperatura de 25 °C + 5 °C. ApoOs o tempo de reacdo (30 minutos), a mistura
obtida foi filtrada e lavada com agua destilada até que o pH do filtrado ficasse em
torno de 7. O material obtido (argila chocobofe &cida) foi seco em estufa a 60 °C por

24 horas, posteriormente efetuou-se a desagregacao e o peneiramento do mesmo.

Organofilizacao

Tanto a argila chocobofe natural, quanto a ativada com acido (HCI-6M) foram
submetidas ao processo de organofilizacdo, realizando-se as trocas catidnicas com
sal cloreto de cetil trimetil amdnio, método direto de organofilizagcdo, 0 mesmo
utilizado por © . Primeiramente pesou-se 32g de argila chocobofe natural com o
auxilio de uma balanca analitica. Posteriormente separou-se 784 ml de agua
destilada em um béquer (1L), o mesmo foi cuidadosamente colocado em cima de
uma chapa aquecedora e abaixo de um agitador mecanico. Acionou-se o agitador a

uma taxa de 600 rpm e adicionou-se as 32g de argila pesada
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anteriormente.Esperou-se 20 min até a homogenizagcdo da solucdo. Sabe-se que a
argila chocobofe € policatidnica, sendo necessario a adi¢do do carbonato de sédio
para transforma-la em monocationica. Adicionou-se portanto, 9,4ml de carbonato de
sédio a 20%, sob aquecimento e ainda sob agitacdo até uma temperatura
aproximada de 95°C. Mediante a verificacdo da temperatura, esperou-se 0 processo
de resfriamento da solugdo. Posteriormente pesou-se 20,4g de Sal quaternario de
amonio (GENAMIM) a uma proporcao de 80 meg/100g. Adicionou-se o0 Genamin a
mistura contida no agitador e aumentou-se a rotacdo do agitador para 1300 rpm.
Apés 30 min, desligou-se o agitador mecanico, e o mesmo foi retirado do béquer.
Posteriormente a solucéo foi filtrada com o auxilio de uma bomba a vacuo. O filtrado
obtido foi seco em estufa a 60°C por 24h, em seguida desagregado, triturado e
transpassado em uma peneira de malha 200 mesh. Obteve-se entdo as argilas

chocobofe organofilica e organo-ativada acida.

CARACTERIZACAO

Difracdo de Raios-X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na incidéncia
dos raios X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado é da marca Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa, tensdo 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°.

Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

As composi¢Bes das amostras foram analisadas em um espectrébmetro EDX-
700 Shimadzu. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada em

peneira 200 mesh (ABNT) com abertura de 0,075 mm.

257



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Capacidade de Adsorcao

A avaliacao da capacidade de adsor¢do nos solventes organicos gasolina, 6leo
diesel e querosene , foi baseado no “Standard Methods os Testing Sorbent
Performace of Adsorbents” através das normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99.
Em um béquer (500 ml) colocou-se o solvente a ser testado até uma altura
aproximada de 2cm. Posteriormente colocou-se 1g do material adsorvente a ser
testado em uma cesta (fabricada em tela de aco inoxidavel com malha ABNT
200,abertura de 0,075mm). Esse conjunto foi pesado e colocado no béquer em
contado com o solvente por 15 minutos. Apds esse tempo,deixou-se escorrer o

excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1, 2 e 3, sdo apresentados os difratogramas de raio X das

amostras da argila chocobofe natural, organofilica e organo-ativada acida.
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Figura 1- Difratograma de raios-X da amostra chocobofe natural.
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Figura 2- Difratograma de raios-X da amostra chocobofe organofilica.
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Figura 3- Difratograma de raios-X da amostra chocobofe organo- acida.

Por meio dos difratogramas é possivel verificar que a argila chocobofe natural
(Figura 1) apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que aparece em
aproximadamente 6,63° e corresponde ao espacamento basal (dgp1) de 1,58 nm.
Observam-se também outros picos que sao referentes a minerais ndo esmectiticos
como o quartzo que se apresenta como impureza ‘%Y. E possivel verificar, a partir
da Figura 1, 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 *?,

Na Figura 2 (argila organofilica); observa-se um deslocamento de picos e um
aumento do espacamento basal de 1,58 nm para 2,05 nm, ao comparar com a
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Figura 1 (argila natural). Esta diferenca foi de 0,47 nm. Esse aumento expressivo na
dooyy da argila BSN-01 organofilica, confirma a efetiva intercalacdo do cation
quaternario de amonio (Genamin) nas camadas interlamelares da argila. Essa
expansdo da camada da argila também foi encontrada na literatura
independentemente do sal utilizado 4.

Na Figura 3 (argila organo-acida) verifica-se um aumento no espacamento
basal de 1,58 nm para 3,66 nm, exibindo uma diferenca de 2,08 nm. Ao comparar 0s
resultados de DRX da argila organofilica (Figura 2) com a argila organo-acida
(Figura 3) constata-se que o aumento do espacamento basal € superior para a argila
organo-acida. Comprova-se assim que o tratamento acido anterior ao processo de
organofilizacdo, para obtencdo da argila organo-acida, proporciona uma maior
abertura da camada estrutural da argila, contribuindo positivamente para o aumento

da capacidade de adsorcdo do material adsorvente.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos por EDX para as amostras: argila

chocobofe natural e organofilica.

Tabela 1. Analise quimica das amostras.

Compostos Natural Organofilica
SiO; 68,02 66,82
Al>O3 18,87 19,64
MgO 2,40 2,47
Fe20s 9,62 10,35
CaO 1,08 0,72

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 1, observa-se que os
componentes abundantes na argila chocobofe em sua forma natural sdo SiO, (68,02
%) e Al,O3 (18,87 %), que séo provavelmente provenientes dos minerais argilosos
esmectita, caulinita e silica livre *® . A amostra apresenta valores de Al,O3 inferior a
46% que segundo a ABNT, classifica 0 material como silico-aluminoso. Observa-se
também, uma quantidade de Fe,O3; (9,62 %) provavelmente proveniente do

reticulado cristalino dos argilominerais do grupo da esmectita, além disso a presenca
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dos 6xidos de magnésio (MgO) e calcio (CaO) séo referentes aos cations trocaveis
presentes na estrutura das argilas ®© .

As amostras da argila, tanto na sua forma natural quanto modificada
guimicamente (organofilica) apresentam uma maior quantidade de oxido de silicio
(SiOy) e de oxido de aluminio (Al,O3) se comparado com 0S outros componentes,
totalizando um percentual acima de 86% para ambos. Também apresentam um teor
apreciavel de oxido de ferro na forma de 6xido de ferro Il (Fe,Os3).

Apos a organofilizacdo, observou-se uma reducao significativa do oxido de
calcio decorrente da troca catibnica que ocorre com a intercalacdo dos cétions de

amonia na estrutura da argila.

O teste da capacidade de adsorcdo tem como finalidade avaliar o potencial de
adsorcdo dos adsorventes argilas Chobocofe: natural, organofilica e organo-ativada
acida em solventes orgéanicos (gasolina e querosene) Os resultados desse teste
estéo ilustrados na Figura 4 e sdo expressos em grama de solvente por grama de

argila.

Capacidade de Adsorcdo da Argila Chocobofe g/g
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Figura 4. Resultados de Capacidade de adsorcdo para as argilas Natural,
Organofilica e Organo-ativada acida.

A argila chocobofe natural apresentou baixos valores de capacidade de
adsorcdo nos solventes organicos utilizados (gasolina e querosene). As amostras de
argila chocobofe tratada (organofilica e organo-ativada acida) exibem valores de
capacidade de adsorcdo superiores em relacdo a amostra natural.

Comparativamente, a argila organo-ativada acida apresentou melhores resultados
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para os solventes gasolina e querosene, indicando que o tratamento acido seguido
do processo de organofilizagdo melhorou as propriedades de adsorcao da argila.

CONCLUSOES

Através da técnica de difracdo de raios X foi possivel verificar um aumento no
espacamento basal na argila natural de 1,58 nm para 3,66 na organo ativada acida,
além da diminuicdo dos picos de quartzo, em decorréncia da ativacdo acida.
Concomitantemente, foi possivel verificar através dos resultados de EDX que o
oxido de silicio (SiO2) e o de 6xido de aluminio (Al203) tanto na argila chocobofe
natural quanto na organofilica compdem grande parte da estrutura da argila e que a
guantidade de 6xido de célcio da argila apds organofilizacdo teve uma reducéo de
33,3% evidenciada pela troca cationica que ocorre durante a intercalacdo do sal
quaternario na estrutura. Analisando os resultados referente a capacidade de
adsorcdo fica evidente que a argila organo-ativada &cida, apresentou maior
eficiéncia de adsorcdo nos solventes testados, comprovando-se que o tratamento
acido anterior ao processo de organofilizacdo melhora as propriedades de

capacidade de adsorcao.
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OBTAINING OF CLAYS ORGANO-ACTIVATED ACID AND ORGANOPHILIC
AIMING AT THE UTILIZATION OF HIS ESTATES ADSORPTIVE FOR REMOVAL
OF ORGANIC POLLUTANTS

ABSTRACT

The objective of this work aim to produce clays organo-activated acid and
organophilic from the clay betonitica polycationic (CHOCOBOFE) of the group of the
esmectitas and subsequently perform the characterization for determine which of
them was more efficient as the removal of organic pollutants. Previously to the
organophilization, was carried out the process of acid activation through the
utilization of the acido hydrochloric (HCI) 0.6M, subsequently proceeded through the
intercalation of the quaternary salt of ammonium between the unit cells of the clay for
to obtain of the clay organo - clay activated.In parallel to this procedure, was carried
only the addition of the quaternary salt for the obtaining of the clay organofilica. The
procedures of characterization carried out were:Diffraction of Rays X (DRX),
spectrophotometry by Energy Dispersive X-rays (EDX).Through the tests of EDX was
possible identify the chemical components and verify the removal of impurities due to
the acid activation. The results of the DRX confirmed by increasing of the basic
spacing, to effective intercalation of the quaternary salt to the structure of the clay
mineral. Both the clays produced, presented a satisfactory result as regards the
adsorption capacities being to organo-active acid more effective.

Keywords: Chocobofe clay, acid activation, organophilization, organic solvents.
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