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Resumo:

O objetivo deste trabalho foi utilizar as argilas: Verde-lodo sem tratamento e organofilica como adsorventes, para tratar
solucdes sintéticas de cromo trivalente. Foi sintetizada a argila Verde-lodo organofilica, partindo-se da argila Verde-
lodo sem tratamento e do sal quaternario de amonio (brometo de cetiltrimetilaménio). Os materiais obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios-x, microscopia eletronica de varredura, anélise térmica diferencial e gravimétrica,
teste de inchamento de Foster e teste de capacidade de adsorcéo. Os resultados indicam que foram obtidos materiais

organofilicos e que 0s mesmos apresentaram capacidade de adsorgdo nos solventes organicos testados.
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Abstract:

The proposal of this research was to use the clays: Verde-lodo bentonite and organophilic bentonite as adsorbents, to
treat trivalent chromium synthetic solutions. The Verde-lodo organophilic clay was prepared by the reaction between
Verde-lodo clay and quaternary ammonium salt (cetyltrimethylammonium bromide). The materials were characterized
by x-ray diffraction, scanning electron microscopy, differential thermal analysis and thermogravimetric analysis,
swelling Foster test and adsorption capacity test. The results indicate that organophilics materials were obtained and that

they were able to adsorb the organic solvents.
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1. Introducao

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 ndmero restrito de
minerais conhecidos como argilominerais, podendo
conter ainda matéria organica, sais sollveis,
particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais
residuais e minerais amorfos [1].

As argilas organofilicas sdo obtidas a partir da
adicdo de sais quaternarios de amdnio (com pelo
menos 12 ou mais atomos de carbono em sua
cadeia) em dispersdes aquosas de argilas
esmectiticas sodicas. Elas desfrutam de um grande
nimero de aplicages nas diversas areas
tecnoldgicas, sendo amplamente utilizadas na
adsorcdo e retencdo de residuos industriais
perigosos e contaminantes sélidos, na remocéo de
varios contaminantes organicos no tratamento de
aguas contaminadas, tratamento de efluentes
industriais, em tanques de 6leo ou gasolina, como
componentes tixotropicos em fluidos de perfuragéo
de pocos de petréleo a base de 6leo, no refino de
petrdleo e em revestimento de aterros [2].

O presente trabalho faz parte de uma série de
pesquisas [3-14] que vem sendo desenvolvidas no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente & Unidade
Académica de Engenharia Quimica do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG) e tem como
objetivo obter argila organofilica, a partir de argila
esmectitica nacional e utiliza-las no tratamento de
solucBes sintéticas para remogdo de cromo
trivalente.

2. Experimental
2.1. Preparacédo da argila organofilica

Foi utilizada uma amostra (argila esmectitica)
sem tratamento de cor verde-lodo, fornecida na
forma de aglomerados pela Dolomil Industrial
Ltda., empresa situada no distrito industrial da
cidade de Campina Grande/PB. Dado a amostra ter
sido fornecida na forma de aglomerados, ela foi
desagregada, moida e passada em peneira ABNT N°
200 (abertura de 0,074mm).

O método de preparacdo de argilas organofilicas
descrito a seguir foi baseado em estudos realizado
por Pereira [3] e Pereira et al [10] denominado de
Método Direto.

2.2. Meétodo Direto

Inicialmente, a argila desagregada, moida e
passada em peneira ABNT N° 200 (abertura de
0,074mm) foi sendo adicionada aos poucos e sob
agitacdo mecénica constante, em recipiente de vidro
contendo agua destilada, visando a obtencao de uma
disperséo aquosa a concentracéo de 4% em peso de
argila. Em seguida, foi acrescentada a dispersdo
aquosa, uma solucdo de carbonato de sodio
concentrado, na propor¢cdo de 100meq/100g de
argila seca, sob agitacdo constante e aquecimento
entre 95 e 97°C.

Apb6s o procedimento de troca catibnica e,
portanto, a argila estando na forma sodica, foi sendo
acrescentada, aos poucos, a solucdo de sal
quaternario de amonio (brometo de
cetiltrimetilaménio) a 25% na proporcdo de
110meq/100g de argila seca. Apos adigdo completa
do sal quaternario de amodnio, continuou-se a
agitacéo por 20 minutos.

Posteriormente, a dispersao foi filtrada em funil
de Biichner acoplado a uma bomba a vacuo usando-
se papel de filtro comum e, em seguida, lavada
sucessivamente com agua destilada. Apos as etapas
de lavagem e filtracdo, a amostra obtida foi
encaminhada para secagem em estufa a 60°C por 48
horas.

2.3. Caracterizacgéo das argilas verde-lodo: sem
tratamento e organofilica

Difracdo de Raios-X (DRX): As amostras foram
analisadas pelo método do p6, empregando-se um
difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-6000 com
radiagdo CuKa, tensdo de 40KV, corrente de
30mA, tamanho de passo de 0,020 e tempo por
passo de 1s, com velocidade de varredura de
2°(26)/min, com angulo 20 percorrido de 5° a 45°.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): As
amostras em forma de pd foram recobertas com
uma fina camada de ouro, decorrente da grande
condutividade de elétrons desse metal, por um
metalizador, fixado em um porta-amostra de
alumina por uma fita adesiva de carbono. As
micrografias para realizacdo de  estudos
morfoldgicos e microestruturais das amostras foram
obtidas através de um microscépio eletrdnico de
varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX.

Anélise Térmica Diferencial e Gravimétrica
(ATD/ATG): As analises térmicas foram realizadas
em um equipamento simultaneo de
termogravimetria (TG) e de analise térmica
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diferencial (ATD) de marca TA Instruments e
modelo SDT Q600, com uso de vazdo de
100mL/min. De ar, desde temperatura ambiente até
1000°C, utilizando razdo de aquecimento de
10°C/min.

Inchamento de Foster: O ensaio consistiu em
adicionar, lentamente e sem agitacdo, 1,0g de argila
verde-lodo organofilica em 50mL do solvente
contido em proveta de 100mL. Em seguida, o
sistema foi deixado em repouso por 24 horas.
Decorrido o tempo de repouso, mediu-se o volume
ocupado pela argila (inchamento sem agitacdo).
Logo apds, agitou-se o contetdo da proveta, com
bastdo de vidro, por 5 minutos, deixando novamente
0 sistema em repouso. ApOs 24 horas de repouso,
mediu-se o volume ocupado pela argila
(inchamento com agitacdo). Os solventes organicos
testados foram: gasolina e 6leo diesel comerciais,
tolueno (ControlTec) e p-xileno (Merck).

Capacidade de Adsorc¢do: O teste de avaliagcdo da
capacidade de adsorcdo em solventes organicos foi
baseado na norma ASTM F 726 — 99. Esse teste foi
aplicado as argilas verde-lodo: sem tratamento e
organofilica. Inicialmente, colocou-se em um
recipiente Pyrex o solvente a ser testado até ocupar
a altura de 2cm. Posteriormente, em uma cesta
(fabricada manualmente a partir de tela de Aco
Inoxidavel com abertura de 0,044mm) adicionou-se
1,0g do material adsorvente (argilas verde-lodo:
sem tratamento e organofilica) a ser testado. Em
seguida, o sistema argila-cesta foi pesado e
colocado no recipiente Pyrex com o solvente, onde
permaneceu por 15 minutos. Ap6s o0 tempo
decorrido ergueu-se a cestinha e deixou-se escorrer
0 excesso de solvente organico por 15 segundos e,
realizou-se uma nova pesagem. Esse procedimento
foi repetido por trés vezes para a argila verde-lodo
organofilica visando obter resultados precisos. A
quantidade adsorvida de solvente foi calculada a
partir da Equagdo 1.

Ad = [(P; - P,)/P;]*100 1)

Onde: P;: Peso do material adsorvido; P,: Peso
do material adsorvente seco; Ad: Eficiéncia da
adsorcéo para o fluido e o adsorvente testado.

Os solventes organicos testados foram os
mesmos utilizados no teste de inchamento de
Foster.

3. Resultados e Discussado

Os difratogramas das argilas verde-lodo: sem
tratamento e organofilizada com o sal quaternério

de ambnio estdo apresentados nas Figuras 1 e 2,
respectivamente.
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Figura 1 - Difratograma da argila verde-lodo sem
tratamento.
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Figura 2 - Difratograma da argila verde-lodo
organofilica.

Através da Figura 1 é possivel verificar que a
argila verde-lodo sem tratamento apresenta reflexéo
do grupo da esmectita que corresponde a distancia
basal (do;) de 15,16A. Observa-se também, um
outro pico que corresponde ao mineral ndo
esmectitico: quartzo [15-19].

Quando a argila verde-lodo natural é tratada com
o sal quaternario de amdnio ocorrem modificacdes
nos espacamentos basais da mesma. Tal afirmacgéo
pode ser confirmada através do difratograma
referente a argila verde-lodo organofilica (Figura 2),
no qual observa-se um aumento expressivo na
distancia basal (doo;) para 22,65A.

As argilas organofilicas foram preparadas pela
troca catiénica do Na* com o radical organico do sal
quaternario de amonio, neste caso particular o
brometo de cetiltrimetilamonio. Ao adicionar esses
sais as dispersdes aquosas de argila natural, esses
cations organicos substituem os cations sodio que
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sdo facilmente trocaveis. Desta forma, os cations
quaternarios de aménio, com longas cadeias de
hidrocarbonetos livres se fixam entre as camadas
2:1 do argilomineral esmectitico, fazendo com que
a nova estrutura seja formada [20-21].

Pode-se observar 0 aumento expressivo nos
espacos interlamelares e, consequentemente, nas
distancias basais (dy;) da argila verde-lodo
organofilica, em relagdo a argila verde-lodo sem
tratamento. Este resultado confirma, portanto, a
hipotese de que o sal brometo de
cetiltrimetilaménio foi intercalado nos espacos
lamelares da argila verde-lodo sem tratamento,
formando assim a argila organofilica.

Dado a espessura de uma camada de
argilomineral ser de aproximadamente 15-16A, as
moléculas do sal quaternario de aménio estariam
separando as lamelas do argilomineral a uma
distancia de aproximadamente 22A, o que condiz
com dados da literatura para moléculas de sal
quaternario de aménio colocados entre as lamelas
do argilomineral [22].

As Figuras 3 e 4 apresentam as micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
argilas verde-lodo: sem tratamento e organofilizada
com o sal quaternario de amdnio, respectivamente.

Figura 3 - Micrografia da argila verde-lodo
sem tratamento.

Figura 4 - Micrografia da argila verde-lodo
organofilica.

Na Figura 4 pode-se observar que ndo ha uma
distribuicdo homogénea de particulas, pois as
mesmas apresentam grdos de diversos tamanhos.

Observa-se ainda, que o perfil dos aglomerados se
mostra irregular [23-24].

Através da micrografia referente a argila
verde-lodo organofilica, apresentada na Figura 4,
observa-se aglomerados que possuem particulas
com dimensbes similares as da argila sem
tratamento, porém, apresentando espagos vazios,
isto é, estrutura mais aberta. Possivelmente, esse
fato, deve-se a intercalacdo do sal quaternario de
amdnio nas lamelas da argila [3].

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas de ATD e
TG referentes as argilas verde-lodo: sem tratamento
e organofilica, respectivamente.
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Figura 5 - Curvas de ATD e TG da argila verde-
lodo sem tratamento.

\'* -
.
) A 0.05
e
N\
] \_\
,._\J’l . \\ 0.00
/~ oy
{ R
70 .‘I  — - -0.05
\,—\_‘
\\w-\_.
2o 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura {*C)

Figura 6 - Curvas de ATD e TG da argila verde-
lodo organofilica.

A curva de ATD obtida para a argila verde-lodo
sem tratamento exibe um pico endotérmico que
ocorre entre 50°C e 100°C referente a perda de agua
livre, essa perda deve-se a &gua intercalada e
adsorvida na estrutura do argilomineral [25-26].
Observa-se também, a presenga de um pico
endotérmico entre 450°C e 500°C causado pela
perda de hidroxilas estruturais. Em 900°C ha um
pico duplo, endo-exotérmico, o primeiro pico
endotérmico é o da destruicdo do reticulado
cristalino e o segundo pico exotérmico é o da
formacéo de quartzo [27].

Através da curva termogravimétrica para a argila
verde-lodo sem tratamento é possivel observar duas
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inflexdes; a primeira até aproximadamente 150°C é
referente a uma perda de massa (perda de agua
livre) de 11,5 % e, a segunda até aproximadamente
500°C, referente a uma perda de massa (perda
estrutural) de 4%. Portanto, a perda de massa total
para esta argila foi de 15,5 %.

A curva de ATD obtida para a argila verde-lodo
organofilica revela um pico exotérmico entre 270°C
e 440°C, atribuido a decomposi¢do do sal brometo
de cetiltrimetilamonio, apos a etapa de liberacdo da
agua residual e combustdo da parte organica
proveniente do sal quaternario de amdnio. Na faixa
entre 760°C e 800°C ha dois picos superpostos,
endo-exotérmico: o0  primeiro  deve-se a
decomposigdo final do sal organico e o segundo a
combustdo do residuo carboniceo da queima
anterior, caracterizada pelo largo pico exotérmico
[28].

Através da curva termogravimétrica para a argila
verde-lodo organofilica, observam-se trés inflexdes;
a primeira até aproximadamente 75°C, referente a
uma perda de massa (perda de agua livre) de 3,75%,
a segunda até aproximadamente 500°C, referente a
uma perda de massa (decomposi¢do inicial do sal
organico) de 20% e, a terceira até aproximadamente
800°C, referente a uma perda de massa
(decomposi¢do final do sal orgénico) de 6,25%.
Portanto, a perda de massa total para a argila
modificada com o  sal brometo  de
cetiltrimetilamonio foi de 30%.

Comparando-se as curvas de TG referentes as
amostras de argilas verde-lodo: sem tratamento e
organofilica, observou-se que o teor de &gua livre
perdida é bem maior para a argila sem tratamento
(aproximadamente 11,5%) do que para a argila
organofilica (aproximadamente 3,75%). A menor
perda de massa (perda de agua livre) para a argila
organofilica evidencia a reducdo do carater
hidrofilico da mesma. De modo geral, o0s
comportamentos das curvas de TG apresentam-se
negativamente, isto se deve ao fato de que a queima
dos radicais organicos fazem a amostra diminuir a
massa e, portanto, ha uma variacdo negativa da
massa na curva de TG [29].

No Laboratdrio de Matérias-Primas Particuladas
e Solidos Ndo Metélicos (LMPSol) da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP),
foram adotadas as seguintes avalia¢des apresentadas
na Tabela 1 para o teste de inchamento de Foster.

Os resultados referentes ao teste de inchamento
de Foster utilizando como adsorvente, a argila
verde-lodo organofilica nos solventes organicos
testados: gasolina, 6leo diesel, tolueno e p-xileno
estdo apresentados na Figura 7.

Tabela 1: ConsideracGes 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 6a8mL/g

Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: Viana et al [30]

@Y erde-Lodo Organofiica sem agtagio

O%erde-Lodo Organofiica com agtagéo
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o

GASOLINA DIESEL TOLUEND P-XILENO

Figura 7: Inchamento de Foster utilizando a
argila verde-lodo organofilica (sem e com agitacéo)
em solventes organicos.

Analisando a Tabela 1, juntamente com a Figura
7, observa-se que a argila verde-lodo organofilica
apresentou médio inchamento (sem agitagdo) nos
solventes diesel e tolueno e alto inchamento nos
solventes gasolina (sem e com agitagdo), diesel
(com agitacdo), tolueno (com agitagdo) e p-xileno
(sem e com agitag&o).

A Tabela 2 apresenta os resultados numéricos
obtidos.

Tabela 2: Resultados numéricos obtidos para o
teste de Inchamento de Foster utilizando a argila
verde-lodo organofilica em solventes organicos.

Solvente Gasoli Dies Toluen p-
S na el 0 Xileno
Sem
agitacdo 10 71,8 7,6 9,0
(mL/g)
Com
agitacdo 15 11,2 8,4 11
(mL/g)
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De forma geral, verificou-se que, exceto nos
solventes diesel e tolueno, em que a argila verde-
lodo organofilica apresentou médio inchamento
(sem agitacdo), observou-se que nos demais
solventes organicos a argila apresentou altos
inchamentos (com e sem agitacdo). O solvente
gasolina apresentou inchamentos mais elevados
(com e sem agitacdo) quando comparados aos
demais solventes.

Esse teste visa a avaliacdo da hidrofobicidade
das argilas organofilicas, ou seja, 0 quanto 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 em compostos
organicos. Consequentemente, um alto resultado de
inchamento, além da dispersabilidade mostra a
afinidade da argila com compostos organicos [31].

Foi utilizada metodologia baseada na norma
ASTM F 726-99 com o objetivo de obter a medida
da capacidade de adsor¢do da argila verde-lodo sem
tratamento e organofilizada e os resultados obtidos
no teste estdo apresentados na Tabela 3 e na Figura
8.

Tabela 3: Dados de adsorcdo para as argilas
verde-lodo: sem tratamento e organofilica.

p_
Solventes G D T X
Sem 3
tratamento 52 50 2,3 '
0
(gads/ gsorv)
Organofilica 4
(Exp. 1) 6,7 6,2 45 '
6
(gads/ gsorv)
Organofilica 4
(Exp. 2) 6,4 6,1 4,0 '
8
(gads/gsorv)
Organofilica 4
(Exp. 3) 6,7 6,3 43 '
6
(gads/gsorv)

Oags/Jsorv: @ de material adsorvido / g de material
sorvente. G: gasolina; D: diesel; T: tolueno; p-X: p-
xileno.

Através destes resultados, verifica-se que as
argilas verde-lodo em estudo adsorveram: gasolina
> diesel > p-xileno > tolueno. No entanto, a argila
verde-lodo organofilica apresentou um maior
potencial de adsor¢do nos solventes organicos
testados, perante a argila verde-lodo sem
tratamento. Estes dados estdo em conformidade

com o teste de inchamento de Foster (com
agitacdo).

o Argia Natural

m Argila Organofilica (Bxp. 1)

D Argla Organofilica (Bxp. 2)

o Argla Organofiica (Bxp. 3)

9 de malerial adsorvido/g de material sorvente
I

GASOLINA DIESEL TOLUENO P-XILEND

Solventes Organicos

Figura 8 - Capacidade de adsor¢do das argilas
verde-lodo: sem tratamento e organofilica.

Os melhores resultados de adsorc¢do obtidos tanto
para a argila verde-lodo sem tratamento, como para
a argila verde-lodo organofilica, ficaram para os
solventes organicos gasolina e diesel.

4, Conclusoes

Com base na andlise dos resultados deste
trabalho, pode-se concluir que:

Através da técnica de Difragdo de Raios-X
(DRX), foi possivel confirmar a obtengdo do
material organofilico, uma vez que, a argila verde-
lodo sem tratamento apresentou distancia
interlamelar de 15,16A, e quando colocada em
contato com o sal quaterndrio de amonio, essa
distancia expandiu para 22,65A, indicando a efetiva
intercalacdo do cétion organico.

A partir das micrografias obtidas pela técnica de
Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV),
verificou-se que o processo de organofilizacdo ndo
causou modificacdes substanciais na morfologia das
particulas da argila em estudo.

As analises térmicas (ATD/TG) referentes as
argilas estudadas evidenciaram transformacdes
térmicas caracteristicas das argilas esmectiticas
(sem tratamento e organofilica). A curva de TG
para a argila verde-lodo organofilica mostrou uma
perda de massa superior (quase o dobro) em relagéo
a perda de massa para a argila verde-lodo sem
tratamento, fato este esperado, uma vez que, além
da 4&gua adsorvida e intercalada, a argila
organofilica apresenta o sal organico em sua
estrutura.

Os resultados referentes ao teste de inchamento
de Foster comprovaram o carater hidrofobico da
argila verde-lodo organofilica, perante os altos
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inchamentos (expansdes) conseguidos,
principalmente para os inchamentos com agitacgéo,
mostrando, portanto, potencial para ser utilizada
como adsorvente dos solventes organicos testados.

Em relacdo ao teste de capacidade de adsorcéo,
observou-se que a argila organofilica, apresentou
maior capacidade de adsor¢do nos solventes
organicos testados, quando comparada a argila sem
tratamento e, os melhores resultados de adsorcéo
obtidos tanto para a argila natural, como para a
argila organofilica, ficaram para 0s solventes
organicos gasolina e diesel.
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