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RESUMO

Este trabalho objetiva avaliar a insercdo do sal de aménio quaternario,
brometo de hexadecil trimetil aménio (HDTMA-Br) em bentonita sédica para
avaliar seu desempenho na adsorcdo de fenol presente em agua produzida.
Pdde-se observar o aumento na dOO1 das amostras modificadas com HDTMA-
Br por meio de difracdo de raios-X, o que evidencia a intercalagdo dos cétions
quaternarios de aménio nas camadas interlamelares da argila. Através das
isotermas de adsorcdo pbde-se abservar os comportamentos adsortivos da
bentonita sédica e da bentonita organofilica produzida em trés concentracdes
de HDTMA-Br para adsor¢céao do fenol, o qual é o principal composto fendlico
encontrado na agua produzida. Diferentes concentracdes de solucdes
sintéticas de fenol foram colocadas em contato com estes adsorventes sob
mesmas condicdes de agitacdo e de temperatura. Os adsorventes
apresentaram comportamento adsortivo favoravel, destacando-se a argila
modificada com a maior concentracdo de HDTMA-Br, 150% da CTC da argila,
BEN30-14, com maiores quantidades de fenol adsorvida por grama de
adsorvente (mg.g™).

Palavras-chave: Bentonita. Argila organofilica. Adsor¢éao. Fenol.



ABSTRACT

This study evaluates the inclusion of quaternary ammonium salt, bromide
hexadecyl trimethyl ammonium (HDTMA-Br) on sodium bentonite to evaluate
their performance on the adsorption of phenol present in produced water. It was
observed an increase in d0O01 samples modified with HDTMA-Br by diffraction
of X-rays, showing the intercalation of quaternary ammonium cations in the
interlamellar layers of clay. Through the adsorption isotherms could be abserver
adsorption behavior of sodium bentonite and organophilic bentonite produced in
three different concentrations of HDTMA-Br for adsorption of phenol, which is
the main phenolic compound found in the product water. Different
concentrations of synthetic solutions of phenol were placed in contact with
these adsorbents under the same conditions of agitation and temperature. The
adsorbent showed adsorptive favorable, especially the clay modified with the
highest concentration of HDTMA-Br, 150% CEC of clay, BEN30-14, with higher
amounts of phenol adsorbed per gram of adsorbent (mg.g™).

Keywords: Bentonite. Organoclay. Adsorption. Phenol.
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1  INTRODUCAO

A alta toxicidade dos elementos quimicos presentes na composi¢cdo do
petréleo sdo capazes de impactar o meio ambiente e por em risco a saude humana,
tém exigido uma politica de gerenciamento dos processos industriais e produtivos,
tanto quanto das caracteristicas dos efluentes liberados. De um modo geral, o
impacto ambiental provocado pelo descarte do efluente é avaliado pela toxicidade e
guantidade dos constituintes presentes.

Aguas residuarias petroliferas contém diversos contaminantes como
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, fendis e metais pesados.

Os fendis sdo reconhecidos como poluentes prioritarios, ou seja, sao
substancias toxicas, que podem ser introduzidas nas aguas dos rios através das
emissoOes de efluentes industriais. Mesmo em baixas concentracdes os fendis sdo de
dificil degradagdo por serem toxicos aos microorganismos e, além disso, reagem
com o cloro utilizado no tratamento de aguas convertendo-se em compostos ainda
mais toxicos e resistentes a biodegradacdo. A sua alta volatilidade e solubilidade
em agua conferem problemas de gosto e odor em aguas potaveis, mesmo em
concentracdes de uma parte por bilhdo (1 ppb).

Com o intuito de reduzir a quantidade de fenol nos descartes liquidos, as
industrias tém buscado novas tecnologias. Dentre os processos de tratamento para
a remocdo de compostos fenodlicos, encontram-se 0s processos biolégicos, que
apresentam a desvantagem de nao tolerar altas concentracdes de fenol, devido a
toxicidade que este apresenta sobre 0os microrganismos. A adsorcao, processo de
tratamento largamente usado na remocdo de compostos fendlicos, é considerada
um Otimo tratamento, pois atua com boa eficiéncia quando se trata da remocao
deste composto, mesmo em pequenas concentracoes.

Legislagbes ambientais estabelecem niveis cada vez mais baixos dos
parametros relacionados aos padrbes de lancamento de efluentes e do corpo
receptor. No Brasil, o CONAMA é responsavel por este controle utilizando a
Resolucdo N° 357, de 17 de marco de 2005. Nessa resolucdo estabelecem os
padrées de lancamento de efluentes, assumindo um limite para fenéis de 0,5 mg.L™.

O uso de adsorventes de baixo custo e que apresentem eficiéncia na

remocéo de contaminantes organicos, metais e na remediacdo no derramamento de
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6leo tem crescido consideravelmente. A abundancia e baixo custo de argilominerais
no nordeste do Brasil favorecem o seu uso.

Com a finalidade de obter adsorventes alternativos para remocao de fenol em
agua produzida é que propomos o0 estudo do desenvolvimento de adsorventes
produzidos a partir da argila bentonita e do surfactante brometo de hexadecil trimetil

amoémio (HDTMA-Br).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € modificar a estrutura da bentonita, por meio
de um surfactante, para producdo de argila organofilica e posteriormente verificar a

capacidade de adsorcao de fenol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Produzir argila organofilica a partir da bentonita, através da modificacdo com
0 Brometo de Hexadecil Timetil Amonio, HDTMA-Br;

= Estudar o efeito da temperatura, do tempo de agitacdo e da concentracdo do
sal quaternario de amoénio na producéao de argilas organofilicas;

= Caracterizar as argilas organofilicas, determinando suas caracteristicas
guimicas, fisicas e morfoldgicas;

= Avaliar a afinidade das argilas modificadas por gasolina e diesel através do
inchamento de Foster;

= Descrever as curvas cinéticas e mecanismo de adsorcdo de fenol para as

argilas organofilicas, utilizando estudos em batelada;
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3 ESTADO DA ARTE

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro depdsito comercial
de uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresenta a propriedade de
aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de umidade. Em 1897,
Knight reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma argila peculiar
encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA e propds a denominacéo de taylorite,
sugerindo em seguida "bentonita", uma vez que a primeira denominacdo ja era
utilizada (CHAGAS, 1996).

A producdo de argilas organofilicas utiliza os cétions trocaveis presente
dentro dos espacos interlamelares e na superficie da bentonita, e 0s mesmos por
nao fazerem parte da estrutura interna, podem ser substituidos por cations
organicos, chamados surfactantes organicos, comumente empregados 0s sais
guaternarios de aménio. A intersecdo dessas moléculas promove a expansao entre
os planos d(001) da argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica (PAIVA et al, 2008).

Estudos sobre a interacdo entre argilominerais e compostos organicos tém
sido conduzidos desde o inicio do século XX, os mesmos vém crescendo em
namero e em topicos. As pesquisas sobre a intercalacdo de moléculas organicas no
espaco interlamelar em argilominerais iniciaram por volta de 1920, ap0s a introducéo
da técnica de difracédo de raios-X (DRX) em 1913.

O primeiro caso sintetizado a despertar interesse tecnoldgico foi o cation
tetrametilamonio [N(CHas)4]", cuja sigla € TMA. A substituicdo do céation Na* pelo
céation quaternario de aménio altera o valor da distancia interplanar basal de 15,4 A
da montmorilonita.

Em 1941, a Baroid Division da National Lead Industries nos EUA estabeleceu
uma bolsa para pesquisa no Mellon Institute of Industrial Research em Pittisburgh
(atualmente Carnegie — Mellon University), intitulada “Novos Usos para Bentonita”. O
grupo de pesquisadores foi liderado pelo Dr. J. W. Jordan, hoje considerado o pai da
tecnologia de bentonitas organofilicas. O foco da pesquisa estava em torno do fato
de que a bentonita sddica € hidrofilica, incha em agua, considerada também um
agente gelificante muito eficiente em varios sistemas aquosos; entretanto, o

inchamento e o poder gelificante ndo ocorrem em liquidos orgénicos. A grande
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contribuicdo de Jordan foi mostrar que bentonitas trocadas com céations quaternarios
de amodnio — “quats” como foram chamadas — eram organofilicas e excelentes
gelificantes em muitos liquidos orgénicos.

A bentonita apresenta natureza hidrofilica e a superficie do argilomineral é
carregada negativamente tornando-a pouco eficiente na adsor¢cdo de compostos
organicos, dentre eles o fenol, havendo a necessidade da modificagao da argila para
este objetivo. Essa modificacdo confere ao material alta capacidade de remover
contaminantes hidrofébicos e por isso sdo agentes promissores no controle
ambiental.

A producéo de argila organica modificada com HDTMA-Br tem crescido e vem
sendo utilizada para diversas aplicacdes, entre elas estdo: adsorcdo de fenol, metais
pesados, cromatos, mercurio (ll), retencéo de gases (CO, CH4 e SOy,), etc. (YAPAR,
et al., 2005; DIAS FILHO e CARMO, 2006; VOLZONE et al., 2006).

A adsorcéao de fenol em argilas bentoniticas modificadas com o HDTMA-Br na
concentracdo de 100% da CTC foi observada por Yapar et al. (2005), obtendo uma
remocao de aproximadamente 30% da concentracao inicial de fenol, a qual variou
de 50 a 700 mg.L™. A temperatura usada para producéo da argila organofilica foi de
60 °C por 3 horas, a bentonita teve origem de Tokat na regido da Turkey. Os pontos
da isoterma de adsorcédo de fenol demonstram que a fraca interagcdo adsorvente-
adsorbato causa uma baixa adsorcao a baixa concentragao.

Hongping observou as estruturas e morfologia de argilas organofilicas,
modificadas com HDTMA*, a 80 °C por 2 horas, nas concentracées de 0,5; 1,5 e 5,0
a CTC da argila montmorilonita-Na, OM1, OM2 e OMS3, respectivamente, por meio
das técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM), Microscopia
Eletrbnica de Varredura (SEM) e Difracdo de Raios-X (DRX). A distancia basal da
montmorilonita-Na, OM1, OM2 e OM3 foram 1,28; 1,48; 2,45 e 4,03 nm,
respectivamente (HONGPING HE et al., 2006).

Rawaijfih e Nsour, 2006, obtiveram uma remoc¢ao de compostos fendlicos por
adsorcao em argilas organofilicas preparadas com o surfactante HDTMA, 100% da
CTC da bentonita-Na. Obtendo uma remocéo de fenol de 10 a 88 %, de p-clorofenol
de 9 a 100 % e para o 2,4-diclorofenol de 68 a 100 %, nas concentracdes de 2 a 100
g.L™

As condicbes de processamento encontradas para producdo de argilas

organofilicas, como concentracdo do sal, tempo e velocidade de agitacao,
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temperaturas, sao bastante variadas, e isso mostra a necessidade de estudos para
definir melhor esses parametros. Por estes fatores que este trabalho objetiva estudar
a influéncia da temperatura e do tempo de contato do surfactante com a argila para
promover a adsorcédo de fenol presente em agua produzida.

Apo6s a producdo da argila organofilica pretende-se testar sua capacidade
adsortiva de fenol. A cromatografia gasosa é a técnica analitica comumente utilizada
para analise de compostos orgéanicos volateis.

O uso inicial da cromatografia como uma técnica analitica €, geralmente,
atribuida ao boténico russo M. Tswett o qual, no inicio do século XX, conseguiu
separar pigmentos de cloroplastos contidos em folhas verdes de plantas utilizando
um tubo de vidro cheio com carbonato de calcio. Apesar do fato de que D. T. Day
separou fracdes de petréleo utilizando esta técnica na mesma época, Tswett foi 0
primeiro a compreender e interpretar o processo cromatografico como hoje é aceito,
empregando o termo cromatografia para descrever as zonas coloridas que se
moviam dentro da coluna de vidro (DEGANI et al., 1988).

Muitos estudos sdo observados em torno dessa técnica acoplada a micro
extracdo na fase sdélida (SPME) para analise de tracos de contaminantes em
matrizes aquosas, entre eles esta o fenol (EISERT e LEVSEN, 1996).

Llompart et al. (2002) publicaram métodos para quantificacdo de 30 derivados
do fenol, utilizando a CG acoplado a espectroscopia de massa em amostras de
agua, utilizando a derivatizacdo e SPME. A técnica mostrou uma preciséo e exatidao

boa.
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4 ASPECTOS TEORICOS FUNDAMENTAIS

4.1 ARGILAS

Desde os tempos imemoraveis, argilas sob a forma de lama ou sob a forma
de tijolos de lama, misturadas com folhas e secas ao sol, foram usadas na
construcao de habitagdes e monumentos (GOMES, 1988).

As argilas sao rochas sedimentares formadas pela alteracdo dos silicatos de
aluminio de origem magmaéatica, metamadrfica ou sedimentar. Segundo Santos (1975),
argila é definida como uma rocha natural, de granulacao fina (grdos menores que
0,1 mm), terrosa, que geralmente quando umedecida com &agua adquire certa
plasticidade.

Os argilominerais sdo 0s minerais constituintes das argilas. Quimicamente os
argilominerais sao considerados silicatos de aluminio hidratados, podendo conter
certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos (como magnésio, ferro, calcio,
sodio, potassio e outros) de estrutura cristalina em camadas lamelares ou de
estrutura fibrosa. Os mesmos pertencentes a familia dos filossilicatos (do grego:
phyllon = folha) que podem ser definidos como silicatos contendo folhas tetraédricas
bidimensionais continuas de composi¢cao Si,Os.

A relacdo entre as propriedades adsortivas e o0s argilominerais pode ser
explicada através da estrutura cristalina propria de cada mineral. Podem-se
classificar as argilas em dois tipos, como: argilas catiénicas e argilas aniénicas. As
argilas catibnicas sao aquelas encontradas na natureza, as quais possuem lamelas
de aluminossilicatos carregadas negativamente, com cations trocaveis no
espacamento interlamelar que equilibram a carga da lamela. Ja as argilas anibnicas,
normalmente sintetizadas por serem mais raras na hatureza, como a brucita,
possuem cargas positivas que se devem as camadas do hidréxido do metal, a qual €
equilibrada por anions e moléculas de agua intersticiais (REICHLE, 1986).

As argilas catidnicas sao formadas a partir de silicatos hidratados que
possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de

aluminio (magnésio ou ferro) e oxigénio e hidroxilas. Substituicbes isomérficas do
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APP* por Si** na folha de tetraedros e Mg? ou Fe?" por AI** na folha de octaedros
acontecem na formacéo geolodgica das argilas, resultando em carga negativa na
superficie das mesmas (XI, et al., 2004; KOZAK e DOMKA, 2004). Essa carga
negativa é compensada pela presenca de cations no espaco interlamelar.

Quando ha preponderancia de um tipo de cation, por exemplo, sédio ou calcio
o argilomineral é chamado pelo cétion como sédica ou calcica; quando ndo ha
preponderancia de um tipo de cation o argilomineral € chamado de policatioénico.

A nomenclatura para os tipos de camadas é uma simples expressao da razéo
entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Os silicatos de estrutura lamelar
podem ser divididos em grupos ou familias: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; c)
camadas 2:2 ou 2:1:1. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem uma
folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que em um argilomineral do tipo
2:1 existem duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna.

As ligacdes entre os ions dentro das laminas séo fortes, porém as ligacdes
das folhas entre si sdo mais fracas. Essas ligacdes fracas s&o responsaveis pela
facil clivagem paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria
das particulas dos argilominerais.

O Brasil produz os seis tipos de argilas, consideradas argilas industriais:
caulins, argilas plasticas para ceramica branca, argilas refratarias, bentonitas, terras

fuler ou argilas descorantes naturais e argilas para ceramica estrutural.

4.2 BENTONITA

As bentonitas sdo constituidas pelos argilominerais do grupo das esmectitas,
sdo eles: montmorilonita (cerca de 60 %) propriamente dita, nontronita, beildelita,
hectorita, saponita e sauconita. Pertencem ao grupo das esmectitas dioctaédricas e
tem uma estrutura em camadas 2:1, ver Figura 1. Geralmente o termo “esmectitas”
€ utilizado como sinbnimo de bentonitas ou de argilas esmectiticas. As bentonitas da
Paraiba sdo de origem continental, vulcano sedimentar (derrames de lavas

basalticas) que preencheram lagos e canais.
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Figura 1 — Estrutura de lamelas da montmorilonita.

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, s&o muito finas, tem
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade
de delaminacdo quando colocada em contato com a agua. O empilhamento dessas
placas é regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van der
Waals, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias ou camadas
intermediarias ou interlamelares nas quais residem cations trocaveis como Na*, Ca*"
Li*, fixos eletrostaticamente e com a fungdo de compensar cargas negativas geradas

|3*

por substituicdes isomorficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al°" por

Mg** ou Fe?*, ou Mg** por Li".

4.2.1 Propriedades fisico-quimicas das argilas

Algumas propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com suas
aplicacdes, e segundo Abreu (ABREU, 1973), sdo elas: tamanho das particulas,
plasticidade, retracdo, refratariedade, tixotropia, inchamento lamelar, capacidade de

troca de cations (CTC) e area especifica.
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4.2.1.1 Tamanho das particulas

As argilas sdo constituidas por particulas fracamente agregadas, que se
dispersam na agua permitindo a separacdo das particulas maiores (que
sedimentam), das menores (que se mantém em suspensédo coloidal). Por possuir
uma baixa granulometria, dispensa a moagem, desta forma, elas podem ser
utilizadas na industria de borrachas como cargas inorgéanicas ou reforcadores ou,
ainda, como pigmentos inertes que proporcionam a borracha caracteristicas

superiores.

421.2 Plasticidade

E a propriedade que tém as argilas, quando molhadas, de se deixarem moldar
conservando as formas que |lhe sdo dadas apds aplicagdo de uma tensdo. A

plasticidade aumenta com a fineza da argila e com a presenca de matéria humica.

4.2.1.3 Retracao

A argila contrai-se pela secagem em funcdo da perda de &agua e
consequentemente aproximacao das particulas. O indice de contracdo varia com a

natureza das argilas; as de particulas mais finas sofrem maior contracao.
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4214 Refratariedade

Propriedade na qual a estrutura ndo é modificada quando submetida a altas
temperaturas. O ponto de fusdo das argilas depende da sua constituicdo quimica, as
que apresentam um alto ponto de fusdo sao chamadas refratarias e correspondem
as de natureza caulinica; as montmorilonitas e as ilitas tém menor ponto de fusdo
(ABREU, 1973).

4.2.1.5 Tixotropia

As argilas coloidais dispersas na agua, numa adequada concentracao,
adquirem o estado de gel, solidificando-se quando ficam em repouso; se sofrerem
uma agitacdo, passam novamente ao estado de sol. Esse fendbmeno esta
relacionado com as argilas de particulas extremamente finas do grupo das
esmectitas e tem grande importancia pratica no preparo de lamas para uso em
perfuracdo de pocos de petroleo, destinadas a prevenir desabamentos das paredes
do poco em perfuracdo e a conduzir os detritos de rochas para fora do poco e,
ainda, para manté-los em suspensao quando ocorrer uma paralisacao da sondagem
(ABREU, 1973).

4216 Inchamento lamelar

E o comportamento quando as lamelas individuais de montmorilonita s&o
expostas a agua, ocorrendo uma adsorcao das moléculas de agua na superficie das
folhas de silica inchando e aumentando de volume, que séo entdo separadas umas
das outras. Este comportamento é controlado pelo cation associado a estrutura da
argila (SILVA e FERREIRA, 2008).
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No caso das argilas célcicas ou policatibnicas, a quantidade de &gua
adsorvida é limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interacdes
elétricas e de massa (Figura 2). Se o cation é o sddio, o inchamento pode progredir
desde 9,8 A, quando a argila é exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a
argila é totalmente dispersa em meio liquido (LUMMUS e AZAR, 1986).

A diferenga no inchamento das montmorilonitas sodicas e célcicas deve-se a
forca de atracdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca do célcio,
reduzindo a quantidade de agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation
sédio provoca uma menor forca atrativa, permitindo que uma maior quantidade de
agua penetre entre as camadas, e seja entdo adsorvida. Esta diferenca esta
representada na Figura 2.
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Figura 2 — Representacéo da hidratacdo da montmorilonita célcica e da montmorilonita sodica.

4.2.1.7 Capacidade de troca de cations (CTC)

Os argilominerais esmectiticos exibem uma alta capacidade de troca de ions.
Isto €, os ions fixados na sua superficie, entre as camadas e dentro dos canais do
reticulo cristalino podem ser trocados numa reacao quimica, por outros ions
presentes em uma solucdo aquosa, sem gue isso venha trazer uma modificacdo de
sua estrutura cristalina (ODOM, 1984).

A capacidade das argilas em trocar os cations existentes entre as lamelas é

uma propriedade Unica. Nas argilas lamelares a capacidade de troca catidnica é
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grande devido a geometria do espaco interlamelar ser adequado, o que nao ocorre
nas argilas fibrosas.

A CTC resulta do desequilibrio de suas cargas elétricas, que sao resultantes
das substituicdes isomorficas e podem influenciar fortemente determinadas
propriedades fisico-quimicas e tecnologicas das argilas. Esta é medida em
miliequivalentes por grama (meq/g) ou mais freqientemente por 100g (meq/100g) de
argila.

A populacdo das posicbes catibnicas € tal que, as camadas estdo
desequilibradas eletricamente, com uma deficiéncia de cargas positivas, que é
compensada por céations hidratados alojados entre as camadas estruturais. Em
contato com agua, os cations se hidratam e o espacamento basal aumenta. Assim,
os cations interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros cations por
uma reacao quimica estequiométrica.

O processo de troca de cations € um processo estequiométrico segundo o
gual cada equivalente de um ion adsorvido pelo mineral argiloso vai provocar a
libertacdo de um equivalente do cation anteriormente fixado. A afinidade dos
materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho dos ions em
solucdo. O poder de troca de um cation sera maior quanto maior for sua valéncia e
menor for a sua hidratacdo (GOMES, 1988). A forca atrativa do ion € proporcional a
sua carga ionica, assim 0s ions que apresentarem um maior valor de valéncia séo
mais fortemente atraidos pelo material.

As esmectitas apresentam uma moderada carga negativa superficial, que
varia de 70 a 150 meg/100 g, ver Tabela 1. A diferenca na CTC deve-se a natureza

e localizacdo dos sitios ativos na rede do argilomineral.

Tabela 1 — Capacidade de troca de cations (CTC) de alguns argilominerais.

Argilominerais Capacidade de troca de cétions (CTC)
Montmorilonita 70 a 150 meq/100g
Caulinita 3 a 15 meq/100g
Haloisita -2H,0 5 a 10 meq/100g
Haloisita -4H,0 10 a 40 meq/100g
llita ou clorita 10 a 40 meg/100g

Vermiculita 100 a 150 meq/100g
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Os ions trocaveis sdo geralmente mantidos em torno das arestas laterais das
particulas dos argilominerais; em alguns casos, particularmente na montmorilonita,
cerca de 80 % da CTC € devida as cargas resultantes da substituicdo isomérfica na
estrutura cristalina e em torno de 20 % devida as cargas resultantes das ligacfes
guebradas nas arestas.

A reacdo quimica de troca ibnica ndo requer somente um meio liquido para
ocorrer, pode efetuar-se entre faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e

outro mineral qualquer.

4.2.1.8 Area especifica

Pode ser definida como a area da superficie externa somada a area da
superficie interna das particulas constituintes por unidade de massa. Sendo que a
superficie externa € mais dificil de ser determinada com precisdo, devido a
superficie de um sélido ser raramente lisa numa escala atdbmica, porém, pode ser
considerada como um envoltério que cerca as particulas ou aglomerados,
superficies de rachaduras, poros e cavidades que sao mais largos do que profundos.
Ja a superficie interna compreende as paredes dos demais poros, rachaduras e
cavidades (MEIRA, 2001; GREGG e SING, 1982).

A area de superficie especifica é um fator importante na determinacéo do uso
das argilas para inimeras aplicacdes inclusive na troca idnica. E através das
informacfes das isotermas de adsor¢do-dessorcao na temperatura do N> liquido (77
K) que se avalia a area especifica de muitos dos aluminossilicatos, observando as
modificacdes texturais ocorridas nos solidos com o equacionamento adequado
(GREGG e SING, 1982).

A isoterma de adsor¢cdo de uma substancia sobre um adsorvente € funcéo da
guantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou
concentracdo na fase gasosa, a temperatura constante.

Existem dois modelos classicos para o célculo da area especifica, sdo eles: o
modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller), desenvolvido para multicamadas; e o

modelo Langmuir, desenvolvido para monocamadas ou para adsorcdo quimica
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(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Além destes modelos, costuma-se também
empregar o modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda). Este modelo é comumente
empregado para o levantamento do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de
poros com a area especifica.

O modelo BET é o mais utilizado para essa determinagcdo. Logo, com a
equacédo de BET determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir com
uma monocamada na superficie do adsorvente e por fim determinar a éarea
superficial do sélido (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

A Tabela 2 apresenta os valores da area especifica de alguns

aluminossilicatos pelo método BET.

Tabela 2 — Area especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET.

Argila Area Especifica (m2.g™ de argila)

Caulinita de elevada cristalinidade > 15
Caulinita de baixa cristalinidade > 50
Bentonita 74,5
Halosita 2 H,O > 60

llita 50 — 100

Montmorinolita 150 - 800
Mordenita 340

Zedlita 300 — 800

Fonte: Gomes (1986)

4.3 PANORAMA DA RESERVA E PRODUCAO DE BENTONITA

4.3.1 Mundial

Devido a abundancia de reservas mundiais de bentonita, a sua estimativa ndo
vem sendo publicada. A producdo mundial de bentonita em 2007 obteve um
acréscimo de 0,4 % em relacdo ao ano de 2006. A Tabela 3 demonstra que a Grécia

obteve o maior crescimento em sua producéo bruta.
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Tabela 3 — Reserva e Produg&o Mundial.

Discriminacéo Reservas (103t) Producéo (t)
Paises 2007(p) 2006 (r) 2007 (p)
Brasil(1) 69.001 235.481 238.746

Alemanha(2) 350.000 360.000
Comunidade dos Estados 750.000 750.000
Independentes (CEI)(3)

Estados Unidos(2) 4.940.000 5.070.000
Espanha As reservas 110.000 110.000
Grécia(3) mundiais de 950.000 1.100.000

Italia Bentonita séo 470.000 470.000
México Abundantes 450.000 450.000
Republica Tcheca(3) 220.000 220.000
Turquia 950.000 1.000.000
Outros 2.290.000 1.990.000
Total 11.715.481 11. 758.746

Fontes: DNPM/DIDEM e Mineral Commodity Summaries 2006 — United States Geological Survey
(USGS). Notas: (1) dado para reservas inclui as medidas e as indicadas e o dado para producédo
compreende apenas a bentonita beneficiada; (2) dado de producdo substituido pelas vendas
apuradas do produto; (3) dado de producdo abarca apenas a bentonita bruta; (t) toneladas; (p)
preliminar; (r) revisado.

O mercado de bentonita esta muito concentrado nos Estados Unidos, maior

produtor mundial e que conta com elevados investimentos aplicados nessa industria,

0S quais vém proporcionando diversificacdo no seu uso e aplicacao.

4.3.2 Nacional

No total de reservas nacionais, as paraibanas representaram 55% do total e
as paranaenses, 24% em 2007 (DNPM, 2009). A producéo estimada de bentonita
bruta no Brasil atingiu 329.647 t, Departamento Nacional de Producédo Mineral
(DNPM) 2007. A Paraiba produziu 88,5% de toda a bentonita bruta brasileira. Séo
Paulo vem em seguida, com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por ultimo,

o Parana, com apenas 0,2%. Ver Figura 3.
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Figura 3 — Diagrama da producéo interna de bentonita no Brasil em 2007.
Fonte: Departamento Nacional de Producgdo Mineral — DNPM.

Oficialmente, quatorze (14) empresas atua neste segmento no pais, a maior
delas é a Bentonit Unido Nordeste. A Bentonit Unido Nordeste situada em Boa
Vista/PB, produz exclusivamente bentonita do tipo ativada e contribuiu com 98,7%
deste produto produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonita do Parana
Mineracao Ltda, localizada em Quatro Barras/PR, com 1,3%.

Os dados preliminares relativos ao consumo estimado de bentonita bruta, no
ano de 2007, indicaram a seguinte distribuicdo: extracdo de petroleo/gas (54%) e
pelotizacao (46%). O municipio de Boa Vista/PB foi o destino de (88%) da vendas de
bentonita bruta em 2007. Para Campina Grande/PB foi destinado 8,9% e para
Pocinhos/PB 3,10% (DNPM, 2009).

A grande utilizacdo dessa argila se deve a sua grande abundancia, ao seu
baixo custo e o mais importante, a capacidade que essa argila tem de ser expandida
e mesmo intercalada ou delaminada por moléculas orgéanicas sob condi¢cdes
apropriadas. Essas caracteristicas especiais das argilas contribuem para sua larga
utilizacdo industrial sendo motivo de interesse tanto para pesquisas cientificas

guanto para o desenvolvimento de novas tecnologias.

4.4 TROCA IONICA

A troca idnica pode ser definida como uma reacdo quimica reversivel onde

um ion (um &tomo ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e com isto
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adquiriu uma carga elétrica) de uma solucéo é trocado por uma carga similar do ion
ligado a uma particula sélida (http:// www.remco.com/ix.htm, 2009).

Os minerais sofrem véarias modificacdes estruturais durante o processo de
intemperismo que provocam O aparecimento de cargas negativas em suas
superficies. Por exemplo, pode haver atomos de AlI** numa estrutura em que deveria
estar um de Si*" o que resulta no aparecimento de uma carga negativa. Esta
substituicio € chamada de substituicdo isomorfica ou idnica. E, portanto, pelo
principio da eletroneutralidade exige que as cargas negativas associadas a essas
superficies sélidas sejam compensadas por quantidade equivalente de cargas
positivas na forma de protons ou de espécies catidnicas.

Esses cétions retidos pela superficie exclusivamente por forcas eletrostéaticas
podem ser trocados por outros cations, por estarem livres nos canais da rede e por
sua exposicao aos outros cations da solucao, dai tem-se uma troca ionica.

A gquantidade total de cétions trocaveis que podem ser retidos por uma argila
€ conhecida como capacidade de troca catidnica (CTC), a qual vai depender de
muitos fatores como origem e formacdo da argila (International Atomic Energy
Agency, 2002).

A quebra da eletroneutralidade na estrutura cristalina devido as substituicbes
isomorficas que ocorrem na nhatureza, as ligacées quimicas quebradas nas arestas
das particulas e a interagdo dos ions H3O" com as cargas nestas ligacdes
guebradas, sdo a causa da capacidade de troca catidnica das argilas. Portanto, o
saldo de cargas negativas € satisfeito por cations que sdo atraidos por ambas as

superficies interna e externa das lamelas.

4.5 INTERACAO ENTRE MINERAIS ARGILOSOS E POLUENTES ORGANICOS

Define-se como poluicdo qualquer alteracao fisica, quimica ou biologica que
produza modificacdo no ciclo biolégico normal, interferindo na composicao da fauna
e da flora do meio. Ja o termo poluente é considerado como qualquer composto que

causam a poluicéao.
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Nas duas ultimas décadas a interacdo entre argilas e poluentes, intimamente
ligada a quimica de superficie dos minerais argilosos tem vindo a interessar um
ndmero cada vez maior de investigadores, dada a sua reconhecida importancia para
0s sistemas naturais.

As argilas na sua grande maioria sdo hidrofilicas (que tem afinidade com
agua) e possuem caracteristicas organofébicas, ou seja, as argilas ou seus
argilominerais constituintes tém fobia ou repele moléculas orgéanicas, fazendo
necessaria uma modificacdo em sua superficie para adsorver compostos organicos.

As moléculas organicas dos poluentes sdo hidrofébicas e, portanto, sem
afinidade para as superficies hidrofilicas dos minerais argilosos. Mas, o carater
hidrofilico dos minerais argilosos pode ser alterado para hidrofébico e organofilico se
0s cations inorganicos trocaveis forem substituidos por cations organicos. Tudo isto
sugere que nos sistemas naturais, os complexos argila-moléculas organicas podem
atuar como meios adsorventes para alguns compostos organicos poluentes.

Poluentes organicos, como o benzeno, tolueno, pesticidas, hidrocarbonetos
halogenados, fenol ou seus derivados, sdo efetivamente adsorvidos na parte
hidrofébica da estrutura da argila modificada (MAJDAN et al., 2005).

4.6  ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas organofilicas poderdo ser sintetizadas a partir da bentonita com
cations inorganicos pela troca por cations organicos. Dessa troca de cations na
superficie externa das bentonitas e dentro do espaco interlamelar, um novo material
com diferentes propriedades € produzido (REDDING et al., 2002).

A introducdo de surfactantes catibnicos na estrutura das argilas possibilita o
uso na remocado de poluentes tanto de origem organicas como inorganicas. A
intercalacdo de surfactantes entre camadas das argilas confere inchamento e
dispersdo em compostos organicos, aumentando o espaco basal entre camadas (XI
et al., 2004; LE PLUART, et al., 2004).

Os sais quaternarios de amonio representam o estado final na aquilacdo do

nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente
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ligados ao atomo de nitrogénio e, a carga positiva deste &tomo é neutralizada por

um anion, geralmente um halogénio, conforme ilustrado na Figura 4a.

'TH:'E
.1:"2: (CHZS
R:N:R+X™ | .o w8
R (@ | L

Figura 4 — Férmulas estruturais: (a) sal quaternario de amoénio, R = radical organico, X = halogénio;
(b) brometo hexadecil trimetil aménio (HDTMA-Br).

Os sais utilizados na modificacdo possuem grupos de hidrocarbonetos de
cadeia longa (derivados geralmente de acido graxos) ligados diretamente a um
atomo de nitrogénio onde se situa a parte catidnica da molécula.

Atualmente, ha uma ampla literatura que relata a modificacdo de argilas, a
Tabela 4 pode ser visualizada os principais tipos de sais quaternarios de amoénio
usados na preparacdo de argilas organofilicas. Esses compostos ndo séo toxicos,

mas biodegradaveis, com propriedades de tensoativos ou surfactantes.

Tabela 4 — Tipos de sais quaternarios de amonio usados para preparacao de argilas organofilicas.

Sal quaternario Formula quimica
Haleto de diestearil dimetil ambnio [(CH3)2(C1gH37)-N"]X
Haleto de dialquil dimetil amdnio [(CH3),R.N"IX
Haleto de alquil benzil dimetil aménio [(CH3)2(CH,CeHs)RNIX
Haleto de alquil dimetil hidroxietil aménio [(CH3)2(C1gH37)(CoH,OH)NIX
Haleto de alquil trimetil am6nio [(CH3)sRN'IX
Haleto de cetil trimetil amonio [C12H3sN" (CH3)s]X

Estes compostos representam uma fatia importante da utilizacdo de produtos
quimicos, correspondendo a um consumo médio nos EUA na ordem de 10° ton/ano.
Sao empregados na composicdo de amaciantes de tecidos, condicionadores de
cabelo e acdo germicida.

Os ions alquilamdnio mais utilizados séo alquiaminas primarias, colocadas em
meio acido para protonar a funcdo amina. Sua férmula basica é CHs-(CHy),-NH®" |
aonde n esté entre 1 e 18. Foi demonstrado que as cadeias longas, com mais de 8

atomos de carbono, favorecem a sintese de nanocompdsitos delaminados (ocorre
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troca catidnica) e também promovem a adsor¢cdo de moléculas organicas . Enquanto
gue ions de cadeia curta levam a formacdo de nanocompdésitos intercalados (ocorre
apenas uma adsorcéo fisica), neste trabalho sera utilizado o brometo de hexadecil
trimetil amonio (HDTMA-Br), ver estrutura na Figura 4b (WANG e PINNAVAIA,
1998).

4.6.1 Sintese de argilas organofilicas

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas nas sinteses de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade
de troca de cations (CTC), ver Tabela 1, desses argilominerais, isso faz com que as
reacdes de intercalacdo sejam rapidas e que as trocas sejam 100 % completas; de
outro lado, a expansdo que ocorre na distancia interplanar basal permite seu estudo
preciso por difracdo de raios-X.

A Figura 5 apresenta um esquema do procedimento de obtencdo de argilas
organofilicas, partindo-se de bentonita policatidnica, como as encontradas no Brasil,
a qual é submetida a procedimento de troca cationica por sodio.

Sdvwhds
bbb bbb [ oo
HaC—N—{CHhsCHy  quaternrio

[ e e e i |
Tetraedro Tetraedra Tetraedro
doo1
Cretaedro Qctaedro Octaedro
Tetraedro l Tetraedro Tetraedro
(b) )

Figura 5 — Esquema do procedimento de obtencao de argilas organofilicas: (a) estrutura de argila
policatibnica; (b) estrutura de argila monocatibnica; e (c) estrutura de argila organofilica.

A técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a argila em
agua quente, adicionar o sal quaternario de aménio previamente dissolvido e manter

em agitacdo sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal que nao
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reagiu, filtrar, secar e desagregar o material obtido. Nao existem condi¢cdes de
processamento definidas para preparagéo das argilas organofilicas.

Nesta técnica é feita a modificacdo superficial da argila bentonita com a
substituicdo de cations trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na”,
por cations organicos de sais quaternarios de amonio (surfactantes catibnicos) ou
mesmo outros tipos de sais, em solu¢do aquosa. A quantidade de intercalante ligado
a superficie das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cétions da
argila.

A ligacao entre céations organicos e os silicatos presentes na superficie das
argilas sdo fundamentalmente eletrostatica, mas forgas fisicas ndo coulémbicas
podem contribuir para a adsor¢cdo. Os possiveis sitios de retencdo nas estruturas
sdo: (1) espaco inter-camadas (isto &, cation que pode ser trocado) e (2) os
oxigénios da superficie da folha do tetraedro os quais podem funcionar como
receptor de prétons. Estes cations organicos servem como uma coluna molecular
entre as camadas das argilas para permitir que algum soluto seja adsorvido nas
argilas organicas (VOLZONE et al., 2006).

Argilas organofilicas possuem grande numero de aplicacbes nas diversas
areas tecnoldgicas. Tem grande utilidade como componentes tixotropicos de fluidos
de perfuracéo de pocos de petroleo a base de Oleo; nas industrias de fundicdo de
metais, obtencdo de nanocompoésitos polimero/argila, aditivos reolégicos de
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido a afinidade que possuem por
compostos organicos, estdo sendo largamente estudadas na adsorcao e retencao
de residuos perigosos, residuos industriais e contaminantes solidos. A expansao em
diversos solventes organicos faz com que a argila modificada seja um 6timo
sorvente seletivo em sistemas organicos, isso possibilita o seu uso no tratamento de
aguas contaminadas, tratamento de efluentes, derramamento controlado em

tanques de 6leos ou gasolina e em revestimento de aterros.
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4.6.2 Estrutura cristalina da montmorilonita — alquilamonio

Atualmente € enorme a quantidade de informacao sobre a estrutura cristalina
dos cations, devido ao grande nimero de diferentes ligantes que foram sintetizados
com sais quaternarios de aménio para diferentes usos industriais. Durante a
intercalacdo dos surfactantes, o espacamento entre os planos basais € expandido e
isso pode ser visualizado por um padréo de DRX. (HONGPING HE et al., 2006).

Os diferentes arranjos das moléculas organicas entre as camadas das argilas
dependem da densidade do céation presente nas camadas do mineral e do tamanho
da cadeia do ion organico (PAIVA et al.,, 2008). Esses arranjos podem ser
monocamada, bicamada, pseudo-tricamada e estrutura tipo parafina, os mesmos

podem ser visualizados na Figura 6.

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 6 — Orientagfes de ions alquilamdnio entre galerias da argila.

Os ions organicos podem se acomodar na superficie do silicato como uma
monocamada ou bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento e do
tamanho da cadeia pode formar uma estrutura inclinada tipo parafina. No caso da
pseudo-tricamada, parte da cadeia sdo acomodas uma sobre as outras, isso €
determinado pela espessura das cadeias alquilicas.

O espacamento basal da montmorilonita modificada com alquilaménio
cadeias e a relacdo com comprimento da cadeia alquilambnio pode ser observada
na Figura 7. Nota-se que o aumento do niumero de carbonos (n¢) na cadeia promove

a formacéo de estruturas diferentes.
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Figura 7 — Variacdo dos espacos basais da montmorilonita modificada com alquilamnio em relagéo
ao tamanho da cadeia (n.) de ions aquilamdnio para a formacédo de monocamadas, bicamadas e
pseudo-tricamadas nos espacos inter-camadas (PAIVA et al., 2008).

Estruturas de monocamadas sdo caracterizadas por espacamento basal
proximo de 1,35 nm. A formacdo de monocamada € impossivel se A, a area
requerida para acomodar os cations na superficie com n. atomos de carbono na
cadeia, iniciar maior que a area equivalente A, a area avaliada para cada cation
monovalente na monocamada entre duas camadas do silicato. Isso significa que as
cadeias alquilicas do cation quaternario de amonio estdo estendidas ao longo das
faces lamelares das camadas 2:1. Se A. >A., a cadeia aquil produziria além de
monocamadas. Ultrapassando o limite Ac=Ae, 0s ions alquilaménio podem ser
acomodados em bicamadas, como espacamento basal proximo de 1,75 nm.
Estruturas de bicamadas séo instaveis se A:>2A.. Uma vez que trés camadas de
jons alquilambnio sdo energeticamente instaveis devido a repulsdo elétrica, as
cadeias formam estruturas tipo parafinas. Na estrutura tipo parafina os angulos,
entre as cadeias inseridas e a camada do silicato, sdo aumentados com a carga da
camada. Em alguns casos, cadeias alquil formam estruturas tipo parafina ao invés
de camadas pseudo-trimolecular. Isso ocorre porque agregacfes tipo parafina
permitem melhor encaixe dos grupos amodnios nos atomos de oxigénios da
superficie que no caso de cadeias de empacotamentos fechados nas camadas
pseudo-trimolecular. Quando o fim de trés cadeias alquilicas no qual o fim de uma
cadeia apolar é colocado uma sobre as outras, formando uma camada tipo pseudo-
trimolecular (KIM e LEE, 2002). As moléculas do céation quaternario de aménio na

estrutura de pseudo-trimolecular ficam inclinadas em relagcéo aos planos de oxigénio
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das camadas 2:1. O espacamento basal para pseudo-tricamada assume valor
proximo de 2,17 nm (PAIVA et al., 2008).

O excesso de sorcdo HDTMA, isto € maior que 1,0 CTC, na superficie da
camada de silicato, promovem uma transicdo da configuracdo da cadeia alquil de
camada pseudo-trimolecular (2,17 nm) para estrutura tipo parafina complexa (> 2,2
nm). Em alguns trabalhos a adsorc¢ao adicional de HDTMA em esmectitas despertam
interesses para expansao do espaco inter-camada chegando a valores proximos de
4,0 nm (LEE e KIM, 2002).

4.7 ADSORCAO

As argilas tém sido bastante utilizadas, seja na forma natural ou modificada
(com compostos organicos, acidos e bases), para adsor¢cdo de metais e compostos
organicos, este fato tem ocorrido devido a varios fatores, entre eles estdo, baixo
custo, grande disponibilidade e excelentes trocadores i6nicos. A modificacdo das
argilas naturais com sais organicos de amoénio promove uma melhora na adsorcéo
de alguns compostos organicos, como, por exemplo, pesticidas, fendis e clorofendis
(SAPAG, 2008).

A adsorcdo ocorre sempre que duas fases imisciveis sdo colocadas em
contato, assim a concentracdo de uma substancia numa fase € maior na interface do
gue no seu interior, e esta substancia acaba se acumulando na superficie da outra,
ou seja, 0 processo de adsorcdo consiste na concentracdo de uma superficie na
interface de duas fases imisciveis. A equacao (ou representacdo grafica) que
relaciona a concentracdo de espécies adsorvidas nos solidos e a concentracdo na
solucéo é geralmente referida como isoterma.

A adsorcdo difere dos processos mais usuais de absorcdo pelo grau de
homogeneidade que existe em equilibrio na fase para a qual as moléculas sdo
transferidas. Na absorcdo, as moléculas estdo uniformemente misturadas até em
escala molecular. Na adsorcdo, por outro lado, as moléculas estdo regularmente
distribuidas, mas confinadas a superficie dos microporos que permeiam a estrutura

sélida.
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Foust et al (1982) relata que o fenbmeno da adsor¢do assemelha-se a
transferéncia fisica de um soluto para uma superficie solida, onde o soluto fica retido
em consequéncia de interagbes microscopicas como as particulas constitutivas do
sélido. Para Conner (1990) a adsorcdo ocorre quando forcas coesivas nas
superficies sélidas estdo desequilibradas. Para o autor a capacidade de adsorcdo de
um material ou sistema esta diretamente relacionada com a sua area superficial, a
qual gira em funcdo de ambos, o tamanho e forma das particulas e da porosidade. O
fendmeno em geral é reversivel, mas a facilidade da dessor¢&o varia com a natureza
da superficie sélida, e depende de fatores tais como concentragdo e pH.

O tipo de ligacdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode
ser forte ou fraca. Quando o sélido é, por exemplo, ibnico e a molécula que se
adsorve é polarizavel, a ligacdo formada € forte e passa a ser conhecida como
adsorcao quimica ou quimiossorcao. Se a ligacdo é fraca, ao nivel das forcas de
Van der Walls, a adsorcdo € conhecida como adsorcédo fisica ou fisisorcao
(KUHNEN, 1995).

4.7.1 Adsorcédo Quimica ou Quimiossorcgao

Droguett (1983) refere-se a adsorcédo quimica como o tipo de adsorcao que
requer uma interacdo quimica, onde os elétrons envolvidos entre 0 soluto e o
solvente experimentam um reordenamento e 0s orbitais respectivos trocam de forma
ou grau de ocupacao, de modo semelhante a uma reacdo quimica. Mas nem sempre
a alteracdo eletrbnica é completa no sentido das correntes quimicas envolvidas,
covalentes ou ibnicas, pode ser s6 uma modificacdo ou deformacédo parcial dos
orbitais. A intensidade envolvida na quimissorcdo pode alcancar niveis distintos
segundo o grau de intercambio eletrénico entre o adsorbato e o adsorvente.

O compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente esta restrito
a formacdo de uma monocamada e resulta na liberacdo de uma quantidade de calor

gue é aproximadamente igual ao calor de reacao.
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4.7.2 Adsorcéo Fisica ou Fisissorcéo

A adsorcdo fisica corresponde a uma interacdo de natureza puramente
eletrostética entre as moléculas do soluto e os atomos superficiais do sdlido.
Origina-se por atragao entre dipolos permanentes induzidos, sem alteragdo dos
orbitais atbmicos ou moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o
nome de adsorcdo de Van der Wallls e pode-se considerar a condensagao gasosa
na superficie do sélido, semelhante a condensacdo de um vapor (DROGUETT,
1983).

Durante o processo de adsorgédo, uma quantidade de calor, descrito como
calor de adsorcédo, é gerado. Uma vez que a quantidade de calor gerado pela
adsorcao fisica € aproximadamente igual ao calor de condensacédo, a adsorcéo
fisica é frequientemente descrita como um processo de condensacao. A quantidade
de material fisicamente adsorvido aumenta com o decréscimo da temperatura de
adsorcao. A natureza da forca pela adsorcéo fisica € tal que multiplas camadas do
adsorbato acumularéao sobre a superficie do adsorvente.

Kuhnen (1995) sumariza as principais caracteristicas das rea¢des envolvendo
a quimissorcdo e a fisiossorcdo,Tabela 5. Alguns fatores que afetam a taxa de
adsorcao sao a transferéncia de massa do adsorvido para o adsorvente, o tempo de

contato e a concentracao e natureza do material a ser adsorvido.



Tabela 5 — Caracteristicas que identificam o tipo de adsorgdo quimica ou fisica.

Adsorc¢do quimica ou quimiossorgao

Adsorcéo fisica ou fisiossorgao

1. Fendbmeno que ocorre por forcas quimicas
gue conduzem a ligacdes que sado eletrostaticas
ou que envolvam compartilhamento de elétrons;
2. Caso que haja na superficie de um material,

atomos que podem ndo estar ligados
completamente com  vizinhos, sobrando
valéncias livres, depende das condi¢cBes

térmicas, podera haver formacdo de ligacdes
guimicas entre as valéncias livres;

3. H& uma interagdo quimica entre o sélido e a
substancia adsorvida;

4. S&o encontrados grandes valores para o
calor de adsorcéo, raramente € menor que 20
Kcal.mol™.

5. As moléculas ndo sdo atraidas para todos os
pontos da superficie, mas especialmente para
0s centros ativos, logo as forcas de
guimiossorcdo sao mais bem especificas e a
atracdo quimica entre o s6lido e as moléculas
do fluido saturam-se quando todos os centros
ativos estiverem ocupados;

6. Ndo se prolonga além da primeira camada,
mas € possivel que depois se dé
adicionalmente adsorcéo fisica;

7. Devido a alta energia de ativagdo a
temperatura auxilia o processo de adsorcéo.

1. Fendbmeno reversivel que ocorre por
forcas entre as moléculas do sdlido e as
espécies a ser adsorvida;

2. As forgas que envolvem este fendmeno
sdo de Van der Walls, logo sdo forcas
relativamente fracas e geralmente mais
faceis de serem revertidas;

3. O calor liberado por um mol de soluto
adsorvido é geralmente na regido de 2 a 6
Kcal.mol™, mas as vezes ocorre na faixa de
até 20 Kcal.mol™. A magnitude do calor de
adsorcdo € um dos melhores critérios de
diferenciacao.

4. A quantidade de material fisicamente
adsorvido aumenta com o decréscimo da
temperatura de adsorc¢ao;

5. O equilibrio entre a superficie solida e as
moléculas do fluido €é rapidamente
alcancado;

6. As moléculas sdo atraidas para todos os
pontos da superficie;

7. E limitado apenas o numero de
moléculas se que pode encaixar na camada
— ndo se limita a uma monocamada, até
gue a concentracdo da fase adsorvida seja
igual a do fluido;

8. Ao assegurar uma concentragdo
suficiente no fluido, as forcas de adsorcéo
fisica podem continuar a ter influéncia até
terem se acumulado vérias camadas de
moléculas sobre a superficie do sélido.

4.8 MODELOS DE SORCAO

a7

Isotermas de adsorcdo ou de dessorcdo sdo curvas obtidas a partir da

guantidade de soluto adsorvido em fun¢édo da concentracdo desse soluto na solucdo

em equilibrio. As isotermas de equilibrio de sorcdo sdo muito importantes para

identificar os sistemas de sorcdo. O equilibrio de sor¢cdo é usualmente descrito por

uma equagao

isotérmica caracterizada por certos parametros cujos valores
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expressam as propriedades da superficie do adsorvente e a sua afinidade pelo

adsorvato.

4.8.1 Area superficial

Este provavelmente é o parametro mais atraente sobre um adsorvente, dois

grandes nomes na avaliac@o da area de superficie: Langmuir e Brunauer.

4.8.1.1 Teoria da Monocamada de Langmuir

Em 1918, Langmuir propds sua teoria para explicar a adsorcdo de uma
superficie simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipotese de
mobilidade das moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a
medida que mais moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando
uma monocamada que recobre toda a superficie.

A equacdo usada por Langmuir foi obtida através de um raciocinio cinético,
considerando que, no equilibrio, a taxa de adsorcdo e a taxa de dessorcdo sdo
iguais (ROUQUEROL, 2008). Sao utilizadas as seguintes aproximacdes: a adsorcao
€ monomolecular, a superficie € energeticamente homogénea e nao existe interacao
entre as particulas adsorvidas.

A isoterma de Langmuir em principio inicia com uma parte acentuada e
termina com um patamar horizontal, desde que o adsorvente € acomodado em

apenas uma camada.
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4.8.1.2 Teoria das Multicamadas BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (GREGG; SING, 1982), propuseram
uma teoria para o fendmeno de adsor¢gdo assumindo 0 mesmo mecanismo de
adsorcdo da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipéteses simplificadoras,
admitindo a possibilidade de que uma camada tem capacidade de produzir sitios de
adsorcédo gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra. As hipéteses béasicas
deste modelo, as quais séo alvos de criticas e de corre¢cdes em outros modelos, sdo:
» Homogeneidade da superficie do sdélido. O modelo ndo considera possiveis

distor¢des no potencial da superficie "gerado por impurezas e defeitos".

*» N&o consideragéo das forgas horizontais entre uma molécula e suas moléculas
vizinhas na mesma camada. Consideram-se apenas as interacdes verticais entre
adsorvente e molécula adsorvida.

*» Todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente. O
modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo gerado na
superficie.

= A entalpia (calor) de adsorcao € igual a entalpia (calor) de condensacéao.

Muitos autores propuseram melhorar a teoria de BET por introducdo de
suposicdes mais realisticas — e entdo mais complexas —, as quais nao tinham muito
éxito, pois a melhoria esperada por eles era equilibrada pela perda em simplicidade

pela derivacéo estatistico do conteido da monocamada.

4.9 ARGILAS ORGANOFILICAS E A INDUSTRIA PETROLIFERA

As industrias de petroleo, localizadas em todo o mundo, lidam diariamente
com problemas decorrentes de vazamentos, derrames e acidentes durante a
exploracédo, refinamento, transporte, e operacdes de armazenamento do petroleo e
seus derivados.

A remocao de poluentes organicos e inorganicos por argilas organofilicas vem

despertando enorme interesse na area ambiental. A capacidade das argilas
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organofilicas na adsorgdo e retencdo de contaminantes organicos, sugere seu uso
efetivo na retencdo de poluentes quimicos que estdo presentes em residuos
perigosos, residuos industriais e contaminantes sélidos presentes na industria
petrolifera.

Fatores como a escolha do cation do sal quaternario de aménio, pH da
molécula a ser adsorvida e temperatura do sistema, influenciam diretamente na

eficiéncia da adsorcao dos compostos organicos por argilas organofilicas.

49.1 Petréleo

O petréleo foi um dos primeiros recursos naturais que nossos antepassados
aprenderam a usar. Atualmente é uma matéria-prima essencial a vida moderna,
sendo o componente basico de mais de 6.000 produtos.

A definicdo morfolégica vem do latim: petra — pedra e oleum — Oleo. O
petroleo € um produto da decomposicdo de matéria organica armazenada em
sedimentos, ndo apresentando uma uniformidade e suas caracteristicas, as quais
variam grandemente de acordo com o campo produtor, variando até num mesmo
campo e podendo conter dissolvido em sua massa liquida: gases, solidos e
suspensodes coloidais.

As propriedades fisicas do petréleo podem variar bastante, podendo-se ter
oleos muito fluidos e claros, com grandes proporc¢des de destilados leves, até 6leos
muito viscosos e escuros com grandes proporcdes de destilados pesados. A
densidade do 6leo cru pode variar de 0,80 a 1,00; e em geral, ele é inflamavel a
temperatura ambiente. Seu odor pode apresentar caracteristicas agradaveis, tipicos
de compostos aromaticos, até o fortemente desagradavel aroma produzido pelos
compostos sulfurados.

A faixa de variacdo da composicao elementar do 6leo bruto é bem estreita. A
alta proporcdo de carbono e hidrogénio, existente no petréleo, mostra que 0s
hidrocarbonetos sdo seus principais constituintes chegando a cerca de 80% de sua

composicao. Ver Tabela 6.
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Tabela 6 — Composicdo elementar média do petréleo.

Elemento % em peso
Carbono 83— 87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 -8

Nitrogénio 0,11-1,7
Metais (Fe, Ni, V, etc.) Até 0,3

Fonte: PETROBRAS S. A. — CEMPES (1995) e THOMAS (2004)

Os outros elementos presentes na composicdo do petréleo aparecem sob a
forma de compostos orgéanicos, os quais em alguns casos formam complexos com
metais. De uma forma geral, os compostos que nao séo hidrocarbonetos tendem a
se concentrar nas fragdes mais pesadas.

Os principais constituintes dos oOleos sao os hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos, resinas e os asfaltenos. Os hidrocarbonetos saturados
sdo formados por alcanos normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e
cicloalcanos (asfaltenos). As parafinas normais ou ramificadas (com férmula C,Hzn+2)
podendo conter desde 1 até mais de 70 atomos de carbono, porém as com mais de
33 atomos ocorrem em pequena proporcado. As parafinas normais usualmente
representam cerca de 15 a 20 % do petrdleo, variando, entre limites bastante amplos
(3 a 35 %). Os hidrocarbonetos aromaticos compreendem o0s aromaticos
propriamente ditos, os naftenos aromaticos e benzotiofenos e seus derivados (que
contém heterociclos com enxofre) (THOMAS, 2004). A Tabela 7 apresenta a

composicao quimica de uma amostra de um petroleo tipico.

Tabela 7 — Composicdo quimica de um petroleo tipico.

Composicéo Percentual (%)
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Arométicos 30
Resinas e asfaltenos (ciclo alcanos) 10

Fonte: THOMAS (2004)

O conhecimento das caracteristicas do petroleo bruto € de fundamental

importancia para o gerenciamento dos residuos gerados pela industria petrolifera.
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O reservatorio de petroleo € uma armadilha estrutural e/ou estratigréfica que
propicia o acumulo de 6leo, Figura 8, e normalmente € encontrado juntamente com
agua, gas e outros compostos organicos. Essas substancias, incluindo o 6leo, estédo
no reservatério de acordo com suas densidades.

- —— T

= - Rocha poross —
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Camada de rocha impermedvel
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" Rocha porosa —_

Petrdleo Petrdleo

Rocha impermeavel

Figura 8 — Secao esquematica de um reservatorio tipico de petréleo e gas, numa trapa estrutural.

Na zona superior do reservatério, geralmente ha uma “capa” de gas rico em
metano (CHy), conhecido como gas associado. Esse gas é composto também por
outros hidrocarbonetos (no estado gasoso) e por gases cOrrosivos, como 0 gas
sulfidrico (H2S) e o dioxido de carbono (CO;). Na zona intermediaria esta o 0Oleo
propriamente dito, contendo agua emulsionada e também 0s mesmos componentes
presentes no gas associado. Na zona inferior, encontramos agua com sais
inorganicos dissolvidos e sedimentos.

A &gua contida no reservatorio esta localizada nos poros das formacgdes
petroliferas e sdo, geralmente, salgadas devido a saturacdo, concentracdo e
composicdo dos sais dissolvidos (CORREA, 2003). Além da agua, 6leo e gas
existentes na secao produtora, ainda existe a agua de formacdes vizinhas a esta
secdo, que preenche todos os poros destas formacdes, como pode ser observado
na Figura 8. Esta agua livre pode ser utilizada para suprir energia para o
deslocamento das aguas nestes reservatorios, por meio de mecanismo de empuxo.
A liberagdo dos hidrocarbonetos proporcionada pelo empuxo d’agua consiste no
preenchimento dos poros vazios da rocha, empurrando o Oleo para a superficie.

As refinarias respondem pela maior parte dos residuos gerados na industria

do petroleo, dos quais se destacam os produtos acumulados no fundo dos tanques
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de dleo cru, lodos oleosos, lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos,
residuos das torres de troca de calor, finos de coque e aguas residuarias. Muitos
destes residuos podem conter materiais considerados potencialmente perigosos
para a saude e o meio ambiente tais como metais pesados, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, fendis, causticos, acidos e asfaltenos (FALCON, 1993).

4.9.2 Aguade producéo

O termo agua de producdo é usada a toda agua produzida junto com oOleo,
seja ela proveniente da formacéo geologica (Agua de formacéo) ou agua de injecao.
A agua produzida é salina (salmoura) e contém sélidos dispersos, por exemplo,
areia, argila, lodo, gipsita, com teores de sais variando de 15.000 a 300.000 mg.L™.

As causas para a producdo de agua contidas no reservatério séo: (1) pocos
perfurados proximos a interface oleo-agua; (2) pocos produtores de 6leo em etapa
posterior de produgdo, em que houve o avango da frente d’agua até a coluna
produtora; (3) falha no revestimento do poco, ocasionada por uma sedimentacdo mal
feita em um ponto acima da zona produtora de 0leo; (4) recuperacdo secundaria,
onde a injecao d’agua na forma liquida ou vapor no reservatério visa manter a
producéo de dleo.

As refinarias sédo consideradas fontes geradoras de poluicdo por consumir
bastante agua durante o processo de conversdo do petrdleo, produzindo grandes
guantidades de despejos liquidos, alguns de dificil tratamento. A sua principal
utilizacdo nas refinarias de petréleo € de resfriamento, contudo a agua usada nas
diversas operacfes de processamento tem grande contribuicdo para a geracao de
efluentes. As aguas geradas nos processos freqlentemente entram em contato
direto com o 6leo das correntes de processo, sendo este 0 motivo de estarem mais
contaminadas em relacao as aguas de refrigeracdo (MARIANO, 2001).

A composicao dos efluentes hidricos gerados nas refinarias de petroleo varia
em funcéo do tipo de petréleo processado, das unidades de processamento e da

forma de operacéo dessas unidades. O efluente produzido é constituido de diversas
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substancias quimicas como, por exemplo, 6leos, graxas, fendis, sulfetos, amonia,
solidos suspensos, cianetos, compostos nitrogenados e metais pesados.

A solubilidade dos hidrocarbonetos aumenta com a temperatura e diminui
com o aumento da salinidade. Ja os compostos fendlicos séo relativamente solaveis
em 4&gua, e estdo presentes em efluentes de indastrias petroliferas em

concentracgdes inferiores as dos hidrocarbonetos aromaticos.

410 FENOL

4.10.1 Fontes de compostos fendlicos nos corpos receptores

Segundo estudos da CETESB (2009), os compostos fendlicos sdo compostos
organicos que nao ocorrem naturalmente nos corpos d’agua. A presenca dos
mesmos, nos corpos de agua, se deve principalmente aos despejos de origem
industrial. S8o0 compostos toxicos aos organismos aquaticos em concentracdes
bastante baixas, e alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade das aguas, por
conferir sabor e odor.

Os fendis e compostos que contenham grupos fendlicos aparecem na agua
em consequéncia da degradacao de compostos fendlicos, os quais sdo usados em
industrias de processamento da borracha, de colas e adesivos, de resinas
impregnantes, de componentes elétricos (plasticos) e siderargicos, entre outras.

A concentracdo do fenol em efluentes industrias € bastante variada, por
exemplo, em refinarias (6-500 mg.L™), processamento de carvdo (9—-6800 mg.L™) e
industrias petroquimicas (2,8-1220 mg.L™). Além destas, outras indUstrias que
geram efluentes que contém fenol sdo as industrias farmacéuticas, de plasticos, de
tintas e de papel e celulose (0,1-1600 mg.L™) (GONZALEZ-MUNO?Z et al, 2003).

A resolucdo do CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005, estabelece os
padrées de lancamento de efluentes, assumindo um limite para fenéis de 0,5 mg.L™
mostrando a necessidade de tratamento dos efluentes acima deste limite, por

exemplo de refinarias, processamento de carvao e industria petroguimica.
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4.10.2 Propriedades Fisicas

O fenol apresenta a férmula quimica: CsHsOH. S&o alcoois do tipo ROH, onde
R é um grupo benzénico, ver forma estrutural do fenol na Figura 9. Os fendis
diferem dos &lcoois por terem o grupo —OH ligado diretamente a um anel aromatico.
O composto mais simples da familia € o fenol.

OH OH

Figura 9 — Forma estrutural do fenol: (a) estruturas de linhas, (b) modelo de bolas e (c) modelo de
bolas e palitos.

O fenol é um cristal incolor ou branco e quando expostos a luz e ao calor
apresenta uma coloracao rosa ou vermelha. Possui cristais na forma de agulha, tem
odor caracteristico e é corrosivo. O ponto de fusdo do fenol é 40,71 °C e o produto
comercial contém, em geral, menos do que 5 % de agua. Mistura-se completamente
com os solventes organicos (etanol, éter etilico, glicerina, cloroférmio e dissulfeto de
carbono) e sua solubilidade em agua a 20 °C é 0,083 g de fenol/g de agua (MORITA
et al., 2007). E um composto levemente acido, apresentando um pKa préximo a 9,90
e pH com valor de aproximadamente 6,0, € um composto organico bastante
ionizavel, podendo existir como fenolato e/ou a molécula neutra dependendo do pH
(YAPAR et al., 2005). Outras propriedades fisicas do fenol podem ser visualizadas

na Tabela 8.
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Tabela 8 — Propriedades fisicas do fenal.

Fenol

Sinbnimos acido carboélico; hidréxibenzeno; acido fénico;
hidréxido de fenila; fenil hidratado.

Temperatura critica (°C) 4211
Pressao critica (atm) 60,5
Peso molecular 94,11
Ponto de ebulicdo (°C) 181,8

Fonte: CETESB (2009).

Conforme estudo feito por TENG e HSIEH (2000) o fenol possui um raio
molecular de 0,31 nm, que corresponde a um diametro de 0, 62 nm.

Os fenois sdo compostos relativamente acidos, porém, menos acidos que 0s
acidos carboxilicos e podem ser convertidos em seus respectivos sais, por solugdes

aquosas de hidroxidos, denominado como fendxidos ou fenolatos.

4.10.3 Aplicacdes do Fenol

Os fendis tém varias aplicacdes, algumas delas séo:
» Desinfetantes (fendis e cresois);
= Preparacao de resinas e polimeros;
= Derivados importantes do fenol sdo o 2,4,6-trinitrofenol, que recebe o nome vulgar
de acido picrico, utilizado como anti-séptico no tratamento de queimaduras e
também na preparacao de explosivos;
= Medicamentos, um exemplo é o acido o-hidroxibenzdico, conhecido com 0 nome
de acido salicilico, a partir do qual se obtém o &cido acetilsalicilico, analgésico
denominado aspirina;
» |ntermediario quimico para a producdo de xampus e aditivos para O6leos
lubrificantes.
Os fendis possuem importantes derivados como: guaiacol, resorcina,
hexilresorcinol, hidroquinona (difendis), pirogalol (trifendis), pentaclorofenol e
pentaclorofenolato (halogenados), dinitrofenol, dinitrobutilfenol, trinitrofenol (acido

picrico); creosatos (alcoilados); timol, naftol, creolina (creséis, hidrocarbonetos,
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sabdo), lisol (cresois, sabdo, potassa, Oleo de linhaga), cloroxilenol, etc. (BRITO,
1988).

Certos fenois e seus éteres sdo obtidos através dos Oleos essenciais de
vérias plantas (assim chamados por conterem a esséncia — aromatica ou gustativa —
da planta). Exemplos sdo o eugenol e o isoeugenol, que constituem as esséncias de

cravo e noz moscada, respectivamente (MORRISSON, 1996).

4.10.4 Contaminagéo do Fenol ao Homem

Uma substancia é considerada téxica quando a mesma atua sobre o0s
sistemas bioldgicos, causando alteracoes morfologicas, funcionais ou bioquimicas
gue ocasionam enfermidades ou até mesmo a morte, dependendo da concentracao
gue alcance no organismo e no tempo que isto leve.

O limite de tolerancia para toxicidade (LT) para o fenol, definido como a
concentracdo maxima do composto que pode existir em um ambiente de trabalho
sem causar danos a saude das pessoas expostas oito horas por dia, durante meses
e anos seguidos, é de 19 mg.m?, para exposicdes curtas, e de 5 ppm para
exposicoes longas (FAENQUIL, 2009). Ambientes com concentragdes acima do LT
séo considerados insalubres.

A Dose Letal Média (DL50) definida como a estimativa da dosagem
necessaria de um produto quimico a ser ministrada a uma populacdo de animais de
laboratorio (por inalacéo, ingestdo ou contato com a pele) que provoque a morte de
50% desta populacdo num prazo de 14 dias, para o fenol é de 317 mg.kg™” expressa
em relacdo ao peso do animal. Assim, o fenol é classificado como toxico tanto por
contato com a pele como por ingestdo de acordo com a Tabela 9 que classifica o

grau de toxidez de uma substancia conforme o valor da DLso (FAENQUIL, 2009).

Tabela 9 — Classificac@o da toxidez de acordo com o valor da DLsp.

Classificacéo Por inalacéo Por contato com a pele Por ingestéo
(Ppm) (mg.kg™) (mg.kg™)
Extremamente toxico <200 <200 <50

Toxico 200 a 2000 200 a 1000 50 a 500
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Para o homem, o fenol é considerado um grande veneno trofico, causando
efeito de cauterizacdo no local em que ele entra em contato através da ingestdo. Os
resultados de intoxicacdo sao nauseas, vomito, dores na cavidade bucal, na
garganta e estdbmago, entre outros. Inicialmente, h4 uma excitacdo seguida de
depressdo, e queda na pressado arterial, seguida de desenvolvimento de coma,
convulséo e endemia dos pulmdes.

O fenol, quando inalado, causa irritag6es nos olhos e no nariz, afeta o sistema
respiratério, provoca convulsdes e pode levar a morte. Quando em contato com 0s
olhos, causa irritacbes severas e pode causar cegueira; quando em contato com a
pele pode causar irritacbes severas e queimaduras e quando ingerido pode causar
gangrena (morte de tecido ou 6rgéo geralmente por perda de suprimento sanguineo)
e ulceracdes no sistema digestivo (FAENQUIL, 2009).

4.11 ANALISE CROMATOGRAFICA

Dentre os modernos métodos de analise quimica, a cromatografia ocupa, sem
duvida, um lugar de merecido destaque no que concerne a separacao, identificacao
e quantificacdo de espécies quimicas.

E um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de uma mistura,
por meio da migracdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interacfes, entre duas fases imisciveis, a fase estacionaria e a
fase movel (um fluido que percola a fase estacionaria).

Varios critérios sdo usados para classificar as modalidades da cromatografia,
sendo 0s mais comuns aqueles relacionados a técnica empregada, ao mecanismo

de separacao envolvido e aos diferentes tipos de fases estacionarias.
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4.11.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa se baseia na distribuicdo dos compostos em duas
fases: a fase estacionaria, que pode ser sélida ou liquida, e uma fase movel gasosa
inerte, aplicando-se tanto para andlises de gases como para compostos volateis.

Esta técnica além de possuir um alto poder de resolugéo tornando possivel a
analise de dezenas de substancias de uma mesma amostra, 0 que a torna muito
atrativa devido & possibilidade de deteccdo em escala de nano a picogramas (107° -
10™? g). A grande limitacdo deste método é a necessidade de que a amostra seja
volatil e estavel termicamente, embora amostras ndo volateis ou instaveis possam
ser derivadas quimicamente (DEGANI et al., 1998).

Um esquema basico de um cromatégrafo é mostrado na Figura 10. A
amostra inicialmente é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase movel ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (coluna cromatografica),
onde ocorre a separacdo da mistura. Com o objetivo de melhorar a separacéo e
diminuir o tempo de analise pode ocorrer mudancas de temperaturas no local de

injecdo da amostra e na coluna.

@\ ‘ Dz‘]“,,‘J - 7

5

3

Figura 10 — Esquema de um cromatografo a gas.

No esquema de um cromatografo a gas: (1) indica o reservatério de gas e

controles de vazao/pressao, (2) o injetor (vaporizador) de amostra, (3) a coluna
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cromatografica e o forno da coluna, (4) o detector, (5) o amplificador de sinal e (6) o
registro de sinal (computador).

Os gases utilizados como fase mével devem ter alta pureza e ser inertes em
relacdo a fase estacionaria. Hidrogénio, nitrogénio e hélio sdo os mais usados. A
injecdo da amostra é feita através de microsseringas ou valvulas.

Segundo a fase estacionaria a cromatografia pode ser classificada em
cromatografia gas-sélido e cromatografia ga-liquido. A cromatografia gas-sélido
(CGS) é constituida de uma fase estacionaria formada por um sélido com grande
area superficial, cuja separacdo baseia-se em mecanismos de adsorcao fisica e
guimica das substéncias nesse solido. A CGS é usada principalmente na andlise de
gases e compostos apolares de massa molar baixa. J& a cromatografia gas-liquido
(CGL) a fase estacionaria € um liquido pouco volatil, espalhado ou imobilizado a um
suporte solido ou as paredes das colunas capilares. A separacdo na CGL consiste
no mecanismo de particdo das substancias entre a fase liquida e a gasosa.

Existem varios detectores que podem ser utilizados e o0 uso do detector
adequado possibilita a melhor deteccéao e quantificacdo dos compostos de interesse.

Os principais detectores a gas para analises quantitativas séo listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Principios de operacéo de detectores comumente usados em CG.

Detectores Principio de operacéao

Condutividade Térmica (DCT) Condutividade térmica de uma corrente gasosa

lonizacdo em Chama
Chama de O, e H, (2000 °C)

(DIC/FID)
Captura de Elétrons (DCE) Perda de corrente por captura de elétrons
Termoibnico Plasma de O, e H, na presenca de metal alcalino

Fonte: COLLINS et al., 2007.

Dois fatores governam a separacdo dos constituintes de uma amostra: a
solubilidade dele na fase estacionaria (quanto maior sua solubilidade, mais
lentamente ele caminha pela coluna) e a volatilidade (quanto mais volatil for a
substancia, maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente
caminha pelo sistema). As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no
gas de arraste e passam por um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico

proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcédo do
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tempo é o cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com
area proporcional a sua massa, o que possibilita a analise quantitativa.

A cromatografia gasosa possibilita a separacéo dos diversos componentes de
uma mistura complexa, por exemplo, o petroleo, permitindo ainda a identificacdo e
quantificacdo de espécies quimicas presentes na mistura (FARIAS, 2008). Para a
quantificacdo de fenol em &gua foi necessario a derivatizacdo para possibilitar a
deteccdo na CG-DIC, esta analise foi utilizada para observar a reducdo deste
constituinte por meio de adsorcao na argila organofilica.

4.11.2 Detecc¢éo por ionizagcédo de chamas (DIC ou FID)

O detector de ionizacdo de chama (DIC ou FID) apresenta bons niveis de
detectabilidade e sua resposta € considerada quase universal. Seu funcionamento
baseado no principio de que a condutividade elétrica de um gas € diretamente
proporcional a quantidade de particulas carregadas, nele presente.

O gas de arraste proveniente da coluna passa pela chama e alguns dos
compostos eluidos serdo nela queimados juntamente com o gas hidrogénio (usado
como combustivel para a chama) formando ions, os quais sdo coletados em um
eletrodo. A corrente gerada é convertida em voltagem, ampliada e capitada pelo
registrador. A Figura 11 representa 0 esquema de um detector de ionizagcdo em

chama.

collector

e—— |gmter

*""‘HH p

burner jet

air

hydrogen

Hydrogen H,

End of column

Measuring Gas

Figura 11 — Esquema de um detector de ionizagdo em chama.
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4.12 EXTRACAO

Dentre as diversas etapas envolvidas em uma analise, a extracdo e o
isolamento dos analitos de interesse sdo as etapas mais criticas. Um procedimento
de preparacdo da amostra prévia a analise instrumental deveria apresentar
caracteristicas como baixo custo, minima manipulacdo da amostra, rapidez,
confiabilidade e nédo utilizacdo de solventes organicos.

Dentre as diversas técnicas de preparacao de amostra, a micro-extragcdo em
fase sdélida (SPME) apresenta muitas das caracteristicas desejadas num
procedimento de preparacao de amostras. Ela vem sendo utilizada com sucesso em
diversas areas de conhecimento, entre elas a andlise de poluentes organicos em

uma variedade de matrizes como solos, agua e ar.

4.12.1 Micro extracao na fase solida (SPME)

O método de micro extracdo na fase solida é baseado na imobilizacdo da fase
liquida em polimeros (por exemplo, polimetilsiloxano ou poliacrilato) como fase
estacionaria solida. Esta técnica € usada para extracdo direta de compostos
organicos de agua em nivel de tracos por simples imersdo da fibra na amostra
aquosa.

Apés a adsorcdo, a fibra é transferida para um injetor aquecido do
cromatografo e exposto por um determinado tempo, onde 0s compostos organicos
sdo termicamente desorvidos da fase polimérica.

Essa técnica é ganha destaque pela pequena quantidade de amostra que ela
necessita, cerca de 1 — 5 mL, junto a este fato esta na possibilidade de uso da fibra
por varias analises.

A microextracdo na fase soélida consiste em duas etapas: (1) a absorcédo dos
analitos da matriz aquosa por imersdo da fiora SPME na matriz, e (2) a desorcéo
dos analitos da camada polimérica no injetor do CG por aquecimento e arrastado por
um fluxo de gas (EISERT e LEVSEN, 1996), ver Figura 12.
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Fibre Attachment Needle
Wial Septum Injector Septum
Wial II
Exposed || | —— GC-Injector
SPME Fibre
- Exposed
Sample . I SPME Fibre
Magnetic
Stirring Bar I

Figura 12 — llustracdo do processo de absor¢do e dessorcédo usando SPME.

O detector responde satisfatoriamente a quase todos os compostos com
excecao de He, Ar, Kr, Xe, Oz, N2, H2S, NO, SO;, N,O, NO,, CO, CO,, COS, SiCly,
SiHCI; e SiF,. E pouco sensivel a CS; e agua, os quais podem ser utilizados como
solventes possibilitando seu uso na andlise de compostos organicos presentes ao
nivel de tracos (LANCAS, 1993).

O comburente mais utilizado é o ar, também podendo ser utilizado oxigénio.
Quando apenas o gas de arraste puro passa pela chama de hidrogénio, fluira uma
corrente muito pequena da ordem de 10™* A, conhecida como linha de base do
detector.

Por outro lado, quando existirem presentes na amostra vaporizada compostos
organicos, a chama queimara estes compostos formando CO, e agua e particulas
portadoras de carga. A corrente resultante deste fluxo de particulas carregadas

servird como base para a quantificacdo das amostras eluidas da coluna.

4.13 DERIVATIZACAO

A derivatizacdo € util na analise de substancias de alta massa molar e/ou
contendo grupos funcionais fortemente polares, consistindo em formar um derivado
da substancia de interesse com caracteristicas adequadas para ser analisada. Pode
também ser usada para aumentar a detectabilidade da substancia através da

introducado de grupos especificos.
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Os reagentes mais versateis para promover a derivatizacdo sdo moléculas
polares contendo um grupo funcional proténico sdo os alquilsilil, 0 mais comum é o
trimetilsilil. Compostos derivados com sucesso por esse tipo de reagente sdo 0s
acucares, fendis, alcodis, aminas, tidis, esterdides, aminoacidos e acidos
carboxilicos.

As reag0Oes da sililagdo ocorrem instantaneamente, em temperatura ambiente.
Ja as reacgOes lentas podem ser aceleradas pelo aquecimento ou pela adicdo de
catalisadores.

A derivacdo pode ocorrer por reacdo de alquilacdo, onde o atomo de
hidrogénio é substituido por um grupo alquila ou arila. As reacfes de esterificacao

também sdo incluidas nessa categoria.
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5 EXPERIMENTAL

O fluxograma da producdo e caracterizacdo das argilas organofilicas esta

ilustrado na Figura 13.

Argila bentonita

/

| Capacidade detroca de cétions |

|Arg|'|ab9:ntonita| + | HDTNiA-Br

— Argilamodficada &

|
! !

/)

Estudo da temperatura .
& do tempo Estudo da concentracéo
|
I Inchamento em e
Caracterizac6es diesel Anédlisetérmica
— : Inchamento em Areade
Difragéo Xderalos- gasolina MiCroporos
> Difracéo de raios- Diametro médio
Inchamento em X de poros
gasolina .
Composi¢ao Area superficial
quimica(EDX) BET
Infra-vermelho MEV

Figura 13 — Diagrama de blocos para a producéo das argilas organofilicas.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Meio Ambiente
(LABTAM), no Laboratério NEPEG, e no Laboratério de Carvdo Ativado, os dois
primeiros localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte, ja o ultimo no Departamento de Mecéanica da Universidade Federal

da Paraiba.
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5.1 MATERIAIS

A bentonita foi obtida da regido Nordeste do Brasil no estado da Paraiba. O
surfactante usado para produzir a argila organofilica foi o brometo de hexadecil
trimetil aménio (HDTMA-Br), férmula quimica C19H42N-Br, ver estrutura na Figura 4b,
adquirido da Aldrich com 99% de pureza.

Foram utilizados na determinacdo da CTC da argila os seguintes reagentes:
acetato de sédio anidro, acetato de aménio, ambos da VETEC, e alcool isopropilico
da QHEMIS. Todos os reagentes foram de grau P.A. com teores de 99, 98 e 99,5 %
de pureza, respectivamente.

No teste de inchamento de Foster foi utilizado gasolina e diesel tipo comum
adquiridos em um posto credenciado a Petrobras na cidade do Natal no Rio Grande
do Norte.

O fenol usado foi da marca VETEC, com férmula quimica C¢HsOH, 99% de

pureza.

5.2 METODOS

5.2.1 Capacidades de troca catidnica (CTC)

A capacidade de troca catibnica dos minerais de uma argila ocorre em
consequéncia do desequilibrio das cargas elétricas determinadas pela substituicdo
isomorfica no préprio reticulado cristalino, por ligacbes quimicas quebradas nas
arestas das particulas e pela substituicdo de hidrogénio por hidroxilas (GRIM, 1968).

Segundo a Gomes (1988), o melhor método para determinar a CTC de um
argilomineral consiste na saturacdo da argila com um cation adequado seguindo-se
da determinacdo da quantidade fixada desse cation.

Um procedimento simples e rapido para determinacdo da CTC pode ser

calculado usando o método da “Environmental Protection Agency” EPA 9081 usada
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para determinar em argilas bentonita sodica, bentonita célcica, diatomita e
vermiculita, ver Anexo A. A capacidade de troca catidnica das argilas foi
determinada no Laboratério de Meio Ambiente na UFRN, o fluxograma na Figura 14

ilustra o procedimento.

4 g da bentonita
— +
33 mL de acetato
Repetido de sodio (IN)
3vezes -
= Agitado (S min) > Centrifugado
Repetido 33 mL de alcool
3vezes Centrifugado  }<——{ Agitado (Smin} |&—— isopropilico
33 mL de acetato .
de ambnio (1N] > Agitado (5Smin) > Centrifugado Repetido
e amonio (1N) 3vezes

Figura 14 — Fluxograma da determinacdo da CTC da bentonita.

Ao adicionar a solucéao de acetato de sodio, CH3COONa, a argila foi agitado
em agitador mecanico para que a argila trocasse 0s seus cations de compensacao
por cations de sodio. A centrifugacdo desse material ocorreu até que o sobrenadante
ficasse limpido, sendo este entdo descartado. Esse processo ocorreu trés vezes.
AplOs 0 processo de troca dos cations por sodio a argila foi lavada com alcool
isopropilico, H3C-HCOH-CHs;, por trés vezes, sob agitacdo e posteriormente
centrifugada até que o0 sobrenadante estivesse limpido. Apds descartar o
sobrenadante, foi adicionada a solucdo de acetato de aménio, CH3COONH,, ao
material sélido e agitou, em seguida centrifugou até que o sobrenadante estivesse
limpido. O mesmo foi recolhido e este procedimento repetido por mais 2 vezes. O
sobrenadante coletado foi acondicionado em um baldo volumétrico (100 mL), sendo
o teor de sd6dio no mesmo analisado por cromatografia de ions.Ver o método EPA

9081 e o calculo da CTC nos Anexos A e B, respectivamente.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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5.2.2Sintese das argilas organofilicas

As argilas organofilicas foram preparadas pela troca catiénica do Na* e Ca®*
presentes na bentonita com o radical organico do sal quaternario de aménio. O sal
utilizado na modificagdo possui grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa, ligados
diretamente a um &tomo de nitrogénio que € onde se situa a parte catidnica da
molécula. Ao adicionar esse sal as dispersdes aquosas de argila esmectitas, esses
cations organicos substituem os cations sodio que séo facilmente trocaveis. Desta
forma, os cétions quaternarios de amonio, com longas cadeias de hidrocarbonetos
livres se fixam entre as camadas 2:1 do argilomineral esmectitico, fazendo com que
a nova estrutura formada se torne hidrofobica (LIRA,1973).

Foram observados trés parametros na obtencdo das argilas organofilicas: a

temperatura, o tempo de contato e concentracdo do sal quaternario de amonio.

5.2.2.1 Efeito da temperatura e do tempo

Para observar o efeito da temperatura e do tempo de contato argila-
surfactante, na producao de argilas organofilicas, foram utilizadas trés temperaturas
diferentes (30, 55 e 85 °C) num periodo de 30 a 120 minutos para cada temperatura.
Essas modificacdes na argila foram preparadas no Laboratério de Carvao Ativado
utilizando a metodologia descrita abaixo:

- Preparacdo de dispersdo aquosa da argila por 30 minutos, sob agitacao
mecanica, nhas respectivas temperaturas 30, 55 e 85 °C.

—Posteriormente foi adicionado o sal quaternario de aménio na proporcéo de
0,5 meq/ g argila, sob agitacdo, para cada temperatura nos tempos de contato de
30, 60, 90 e 120.

- Sendo filtrada e seca a aproximadamente 90 °C.

As nomenclaturas adotadas a 30 °C, Figura 16, foram BEN30-2, BEN30-3,
BEN30-4 e BEN30-5, correspondendo a 120, 90, 60 e 30 minutos de contato,
respectivamente. Ja na temperatura de 55 °C (Figura 17) foram BEN55-2, BEN55-3,
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BEN55-4 e BEN55-5, correspondendo a 120, 90, 60 e 30 minutos de contato,
respectivamente. De modo semelhante ocorreu nas amostras obtidas a 85 °C
(Figura 18), as quais receberam a nomenclatura de BEN85-2, BEN85-3, BEN85-4 e
BENS85-5.

5.2.2.2 Efeito da concentragdo do HDTMA-Br

Para observar o efeito da concentracdo do surfactante durante a modificacado
da argila empregou-se o HDTMA-Br nas concentracfes de 50, 100, 150 e 200 % da
CTC da bentonita sodica, nomeadas respectivamente por BEN30-10, BEN30-12,
BEN30-14 e BEN30-9. A seguinte metodologia foi empregada:

- Preparacdo de dispersdo aquosa da argila por 30 minutos, sob agitacao
mecanica, na temperatura de 30 °C.

—Posteriormente foi adicionado o sal quaternario de amonio na proporcgéo de
0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 da CTC da bentonita sodica, sob agitacédo, para cada temperatura
nos tempos de contato de 150 minutos.

- Sendo filtrada e seca a aproximadamente 90 °C.

5.2.3 Difracdo de Raios-X

Raios X é definido como sendo uma regido ou uma banda do espectro
eletromagnético. Essa banda ou regido esta localizada entre a regido do ultravioleta
e a regido dos raios gama tendo, portanto, comprimentos de onda mais curtos do
gue a luz ultravioleta. Por outro lado possuem comprimentos mais longos do que 0s
raios gama. Isto demonstra que a radiacdo X tem um comprimento de uma onda
extremamente curta.

Como o comprimento de onda € curto, a frequéncia € alta. Isto quer dizer que

os fotons no comprimento ultravioleta sdo menos energéticos do que aqueles que
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estdo contidos na banda de raios gama. A radiagdo X é uma radiagdo
eletromagnética muito penetrante.

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de argilominerais, a técnica de
difracdo de raios-X € a mais indicada na determinacao das fases cristalinas, pois
permite observar como os elementos quimicos estao ligados. Isto é possivel porque
na maior parte dos cristais, os a&tomos se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda
dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s
atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo (ALBERS et al., 2001). As
estruturas dos atomos funcionam como obstaculos ou centros de espalhamento dos
Raios X.

A técnica de DRX permite avaliar a obtenc&o de argila organofilica por meio
da comparacao do valor dos espacamentos basais d(001), da argila ndo modificada
com a argila modificada quimicamente.

A difracdo de raios-X é interpretada pela Lei de Bragg (Equacéo 1), a qual
estabelece a relacdo entre o angulo de difracédo e a distancia entre os planos que a

originaram, sendo caracteristico de cada fase cristalina.

2dsenB = nA (1)

Onde:

d = distancia interlamelar (A)

0 = angulo de difragcao

A = comprimento de onda dos raios-X incidentes

n = ndmero inteiro

O valor do espacamento basal adquirido varia de acordo com o tipo,
concentracdo e orientacdo do surfactante empregado e metodologia de preparacao
(PAIVA et al., 2008).

As amostras foram analisadas em um difratbmetro de raios-X da Shimadzu
modelo XRD 7000, utilizando radiacéo de cobre (KaCu — A=1,54056 A) e varredura
entre angulos de 3 a 60 ° (26). A amperagem e a voltagem usada foram 30 mA e 30

kV, respectivamente.
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5.2.4 Composicdo Quimica

A técnica de energia dispersiva de raios X (EDX) é utilizada na andlise da
composicdo da argila. Esta andlise permite investigar qualitativamente as variaces
na composicao da bentonita com e sem modificacdo quimica. Do ponto de vista
guantitativo é considerada semi-quantitativa, pois ndo se faz calibracdo com padréo
externo, o padréo utilizado na analise é o padréo interno do equipamento.

Na determinacdo de sua composicdo quimica aparecem como elementos
essenciais a silica (SiO,) e a alumina (Al,O3), além de 6xidos de ferro (Fe,0s3),
magnésio (MgO), calcio (Ca0), sddio (Na,0), potassio (K,0) e outros (LIRA FILHO,
1973).

As amostras foram analisadas no instrumento de EDX da Shimadzu, modelo

720, Atmosfera: Vac. e Colimador: 10(mm).

5.2.5 Analise Térmica

Mediante a andlise térmica se obtém informacdes sobre a composicdo e
estabilidade térmica das argilas, seja em funcéo das perdas de massa por efeito da
temperatura (analise termogravimétrica), ou pelo tipo de processo energético (endo
ou exotérmico) envolvendo em cada temperatura (analise térmica diferencial).

As técnicas termoanaliticas sdo aquelas que envolvem a medicdo de uma
propriedade fisica de uma substancia ou materiais capazes de sofrer variacbes em
funcdo da temperatura. Em principio um procedimento comum de operacao é feito e
consiste em submeter a amostra a um aquecimento ou resfriamento segundo um
programa pré-determinado, enquanto propriedades da amostra sdo registradas em
funcdo da temperatura. Estes registros obtidos sdo dados para formar a curva
termoanalitica.

O comportamento térmico das matérias-primas foi caracterizado através das
técnicas termoanaliticas de andlise térmica diferencial (DTA) e analise

termogravimétrica (TG).
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5.2.5.1 Andlise Térmica Diferencial

7

A andlise térmica diferencial (DTA) é um método que consiste no
aquecimento, a velocidade constante, da amostra, neste trabalho argila, com a
substancia termicamente inerte que foi alumina, registrando as diferencas de
temperatura entre o padrao, inerte, e a argila em estudo.

Quando as transformacfes endotérmicas e exotérmicas ocorrem, elas sao
registradas como picos nos termogramas. A representacdo grafica de um evento

endotérmico o pico é para baixo e no evento exotérmico para cima.

5.2.5.2 Andlise Térmica Gravimétrica

A analise térmica gravimétrica (TG) determina a variagdo de massa de uma
amostra que ocorre durante o aquecimento de um material em funcdo da
temperatura, as modificagbes de massa possuem duas causas geralmente:
decomposicdo ou oxidacao.

A bentonita pura e trocada com os surfactantes foi caracterizada por analise
térmica, as curvas foram obtidas em uma termobalanca DTG 60 da Shimadzu
interfaciada ao computador, sob razdo de aquecimento programada em 10 °C.min™,

numa atmosfera de Nitrogénio. E a faixa de temperatura utilizada foi de 25 - 900 °C.

5.2.6 Area superficial, area de microporos e diametro médio de poros

Para os aluminossilicatos a éarea especifica pode ser entendida como
existéncia de porosidade, gque sdo 0s espacos existentes entre as lamelas
individuais das argilas, os quais ndo estdo preenchidos por cations e suas aguas de

hidratac&o.
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A area superficial foi mensurada por meio do método BET, o qual se baseia
no fendbmeno de adsor¢cdo de um gas a uma dada presséo relativa P/P, formando
uma monocamada de cobertura na superficie do material adsorvente. O método
permite estabelecer uma relacdo entre energia de adsor¢cdo na primeira camada
adsorvida e a magnitude das interacbes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior
a quantidade de gas adsorvido, maior sera a area superficial do adsorvente sob
analise.

O modelo BJH (Barrett, Joyner e Halenda) foi empregado para o
levantamento do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de poros com a area
especifica. O método assume o0 esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liquido, com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de
adsorcao, como ao de dessorcdo da isoterma, desde que o decréscimo da pressao
se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos,
normalmente para P/PO igual a 0,95 ou uma presséo igual a 95% da pressao de
saturacao.

As analises de areas superficiais, dimensdo dos poros e isotermas de
adsorcao da argila ndo modificada e das argilas modificadas foram determinadas em
um porosimetro da Micromeritics, modelo ASAP 2010, empregando Nitrogénio a 77

K, de acordo com os modelos de BET e BJH.

5.2.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As deformacfes vibro-rotacionais resultantes da insercdo de radiacao
infravermelha em uma amostra sdo particulares as diferentes ligacdes quimicas
entre atomos iguais ou diferentes e podem ser medidas. Assim carbonilas, aminas,
amidas, grupamentos saturados e insaturados diversos irdo absorver esta radiacao
em numeros de ondas diversos (SILVERSTEIN, BASSLER e MORRIL, 1994).

A técnica de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é muito util
no estudo de argilas organofilicas, pois fornece informac6es detalhadas sobre a

estrutura interlamelar e a fase de alquilaménio entre as galerias da argila. Os
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resultados revelam as variagdes de frequéncia nos estiramentos e deformacdes
angulares de grupos CH dos sais organicos.

A preparacdo das amostras foi realizada por meio da técnica de pastilhas,
misturando brometo de potéssio (KBr) a amostra finamente pulverizada e a seguir, a
mistura foi prensada até obtencdo de um disco. A analise da pastilha ocorreu em
comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400 cm™ através de analisador FTIR da
Shimadzu, modelo IRPrestige-21, com 35 acumulagdes.

5.2.8 Microscopia Eletrénica de Varredura

A utilizacdo do microscopio eletronico dar-se pela necessidade de ampliagdes
cada vez maiores, pois alguns elementos estruturais sdo demasiado finos ou
peqguenos para permitir a observagédo usando microscopia o6tica. O uso desta técnica
vem se tornando mais frequente por fornecer informacdes de detalhe, com
aumentos de até 300 mil vezes.

O funcionamento do microscopio eletrénico de varredura (MEV ou SEM, em
inglés) ocorre do seguinte modo: a superficie de uma amostra a ser examinada €&
varrida com um feixe de elétrons e o feixe de elétrons refletido (ou retro-espalhado)
€ coletado, sob vacuo, e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo
de raio catddico (similar a uma tela de TV). A imagem que aparece na tela, e que
pode ser fotografada, representa as caracteristicas superficiais da amostra
(CALLISTER, 1991).

O Microscopio Eletrébnico de Varredura permite a observacdo e analise
microestrutural de objetos sdlidos. Portanto, através deste ensaio é possivel obter
informacBes sobre morfologia ou estado cristalino das particulas; deteccdo de
pequenos teores de elementos e compostos ndo detectaveis pela difracdo de raios-
X; e presenca de materiais e minerais amorfos.

A técnica de MEV foi utilizada para a caracterizacdo da superficie da argila
natural BEN-Na e das organofilicas BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14. Para serem

analisados pela técnica de MEV, as amostras foram previamente metalizados.
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A metalizacdo consiste na precipitacdo por vacuo de uma pelicula
micrométrica de material condutor, neste caso o metal utilizado foi o ouro. A
cobertura possibilita a conducéo da corrente elétrica em todo o material na forma de
p6 colocado no porta amostras.

O aparelho usado para a realizacdo do ensaio foi 0 Microscopio Eletrénico a

Varredura da LEO modelo 1430, com magnitudes iguais a 5, 10 e 15 KX.

5.2.9 Inchamento de Foster

O inchamento de Foster consiste num método simples e eficiente para
verificar o quanto as amostras de bentonitas naturais e modificadas incham em meio
aquoso. Este meétodo mostra a compatibilidade do dispersante com a argila
modificada.

As argilas organofilicas sdo hidrofobicas, esta caracteristica confere a elas
inchamento e dispersdo em compostos organicos como, por exemplo, os derivados
de petroleo.

O procedimento consistiu em adicionar numa proveta graduada de 100 mL,
lentamente e sem agitar, 1,00 g de argila seca a 50 mL do solvente organico, em
pequenas quantidades individuais de mais ou menos 0,10 ou 0,15 g de material na
proveta graduada. A adicdo de argila entre uma porcdo e outra é repetida em
intervalos de 5 minutos até que toda a argila tenha sido adicionada. Apos 24 horas
de repouso mediu-se 0 volume ocupado pela argila (inchamento sem agitacéo) e
agitou-se o conteudo da proveta, com bastdo de vidro, por 5 minutos. Apos 24 horas
de repouso, mediu-se novamente o volume ocupado pela argila (inchamento com
agitacdo). Observa-se seu inchamento em unidade de mL/g (FOSTER, 1953).

Considerou-se para o teste as seguintes condi¢cdes: ndo-inchamento (menor
ou igual a 2 mL/g de argila), baixo (3 a 5 mL/g de argila), médio (6 a 8 mL/g de
argila) e alto inchamento (acima de 8 mL/g de argila).

Os solventes utilizados no teste de inchamento sédo gasolina comum e diesel
comum, essas amostras foram adquiridas em um posto de combustivel situado na
cidade do Natal-RN.
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5.2.9.1 Gasolina

A gasolina é uma mistura de derivados de petréleo, sendo constituida por
mais de 200 componentes, com a maior parte dos seus constituintes classificados
como alifaticos ou como aromaticos. A mesma, geralmente é formada por cadeias
carbbnicas variando de 4 a 12 atomos de carbono, bem como compostos
oxigenados, nitrogenados e sulfurados, entre outros (LILIAN et al., 2004). Dentre os
compostos alifaticos encontram-se o butano, o pentano e o octano, jaA 0s aromaticos
incluem constituintes como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (BTEX).
Sua composicéao esta relacionada com a formacédo do petréleo que a originou, e com
os aditivos utilizados para minimizar seus efeitos ao meio ambiente, aumentar seu

desempenho e reduzir os desgastes mecanicos.

5.2.9.2 Diesel

Entende-se por diesel como uma fracdo do petréleo que destila 85% do
volume numa temperatura maxima de 370°C, tipicamente as cadeias carbdnicas
variam de Ci, a Cy, menos volatil que a gasolina. E constituido basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em menor quantidade, por
substancias cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais,

oxigénio, etc.

5.2.10Caracterizacdo da solucao sintética em relacédo ao teor de fenol

Apés os ensaios de adsorcao o fenol foi derivatizado para ser extraido por
meio da técnica de micro extracdo por fase sdlida, posteriormente o fenol foi
guantificado por meio de cromatografia gasosa acoplado a um detector de ionizacéo

de chama.
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5.2.10.1 Extracdo de fendis por SPME

Para extracdo do fenol da agua foi utilizada a técnica de micro extracao por
fase sélida (SPME), nesse estudo foi a fibra para SPME, com espessura do filme de
PDMS (polidimetilsiloxano) de 100um, utilizada em um holder para injecdo manual.

Para derivagdo dos fendis foram utilizados como reagentes derivatizantes o
cloreto de sédio, carbonato de potassio e o anidrido acético, cujas formulas quimicas
sdo, respectivamente, NaCl, K,CO3; e (CH3CO),O. Esses reagentes foram
misturados com a solucdo de fenol com a finalidade de diminuir a polaridade dos
fendis, diminuindo, consequentemente, suas pressfes de vapor, permitindo a
aderéncia desses compostos volatiizados na fibora de SPME, onde foram
adsorvidos.

O aparato de derivacdo consiste em uma fibra de polidimetilsiloxano (PDMS),
agitador magnétio, barra magnética, vial ambar de 40 ml com septo de silicone,

reagentes derivatizantes e amostra liquida.

5.2.10.2 Anélise cromatografica

Para quantificacdo do teor de fenol na agua produzida foi utilizado o método
EPA-8270 adaptado de cromatografia a gas e deteccdo por ionizacdo de chama
(FID). O equipamento utilizado foi um GC-3800 da VARIAN.

As injecdes das amostras foram feitas manualmente com a fibra para SPME.
A injecdo foi realizada com fracionamento da amostra (modo split), a fracéo
analisada teve raio de 1/20, e o sistema de injecdo foi aquecido a 250°C para
dessorcéo de todos os compostos fendlicos presentes.

A coluna cromatografica utilizada foi a VF-5ms de silica fundida, cuja
composicao de fase é 95% de dimetilpolisiloxano e 5 % de fenil. A fase VF-5bms é
predominantemente apolar, mas também pode ser aplicada para deteccdo de
compostos polares como os fendis porque possuem pequena porcentagem de fenil,

gue l|he atribui certa polaridade. A coluna cromatografica possui 30 m de
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comprimento e didmetro interno de 0,25 ym. Foi utilizado como gas de arraste,
nitrogénio de alta pureza (5.0), sendo o fluxo desse gas de arraste na coluna de 1,0
mL.min.

O sistema de deteccéo utilizado foi o de ionizagcado de chama (flame ionization
detection - FID), onde o efluente da coluna cromatogréafica € misturado com H, e O,
e queimado, ionizando assim, algumas moléculas presentes nessa corrente gasosa.
A formacao de ions produz uma corrente elétrica que € registrada na linha de base
do detector, essa corrente é convertida em voltagem e é captada pelo registrador
gue transforma esses sinais em dados gerando dessa forma o cromatograma.

A anadlise cromatogréfica foi realizada através de uma programacdo de
temperatura para facilitar a separacdo dos compostos fenélicos. A programacado da
temperatura consistiu de uma isoterma inicial de 60°C por 2 minutos, seguida de
aquecimento com taxa de 15°C.min™* até a temperatura de 115°C, permanecendo
nessa temperatura por 5 minutos. Depois da segunda isoterma a temperatura da
coluna chegou a 175°C numa taxa de aquecimento de 3°C. min %, logo em seguida a
temperatura foi novamente aumentada, com nova taxa de aquecimento de 30°C.min’
! atingindo a temperatura de 250°C, na qual permaneceu por 5 minutos. O tempo
total de analise foi de aproximadamente 40 minutos.

O meétodo cromatografico implementado foi calibrado com o padréo de fendis
mix (M-8041) da Accu Standard. Foram selecionados onze compostos fendlicos
mais abundantes na agua produzida para serem detectados por esse método, sendo
os compostos: fenol, 2- metilfenol, 3-metilfenol, 4-metilfenol, 2,4-dimetilfenol, 2-
clorofenol, 2,6-diclorofenol, 4- cloro3-metilfenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,5-triclorofenol e

2.4 .6-triclorofenol.

5.2.10.3 Ensaios de adsorcéo de fenol

Foram realizados testes de adsorcdo variando a concentracdo de fenol em
solucdo com o intuito de avaliar a influéncia da concentracéo de fenol no processo

adsortivo.
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Uma solucéio padréo de fenol foi preparada na concentracdo de 1000 mg.L™,
a partir desta solugao foram preparadas as diluicdes nas seguintes concentragoes:
25, 50, 100, 250 e 300 mg L™.

Os testes foram realizados pela adicdo de 25,0 mL da solucdo de fenol para
cada concentragdo em frascos erlenmeyers de 250 mL com 0,50 g de argila. Em
seguida os frascos foram agitados em um banho termostatizado a 30 °C numa
agitacdo de 185 rpm, os quais foram retirados ap6s 24 horas de contato, sendo o
conteudo de cada frasco centrifugado e diluido para ser quantificado pela técnica de
CG-PID.

As isotermas de equilibrio de adsorcao foram descritas utilizando os modelos
classicos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir propde um mecanismo
de adsorcdo homogénea, assumindo uniformidade da superficie do adsorvente e os
sitios de adsorcdo energeticamente idénticos. O modelo de Langmuir &
representado pela Equacéo 2 ou por sua forma linearizada (Y = A + B*X), Equacao

Qeq=——F7"7— (2)

Qeq - gmax T b Qmax Ceg (3

Onde Qeq representa a quantidade adsorvida, Ceq é a concentracdo do
adsorbato em fase fluida, Qmax indica a concentracdo maxima do adsorbato que
pode ser retido no adsorvente e b € a constante de Langmuir.

A quantidade do composto fendlico adsorvida por massa de argila no

equilibrio (Qeq) foi calculada utilizando a Equacéao 4:

_(co—cev

Qeq == )

Onde C, é a concentracdo inicial do composto (mg.L™), Ce é a concentracdo no

equilibrio do composto (mg.L™), V é o volume da solugéio (L) e m a massa da argila

(9).
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Os dados Cy e V séo fixos, mas Ce é obtido a partir dos testes da massa
inicial da argila, e a partir destes valores, calculado Qeq em cada Ce e m utilizando a
equacdo (4). Os valores de Qeq e b para as amostras de bentonita sddica e
organofilicas sao obtidos através dos coeficientes linear (A) e angular (B) da

equacéo da reta, respectivamente, do grafico 1/Q versus 1/Ceq.
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6 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

6.1 CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

A estrutura das esmectitas é lamelar e normalmente apresenta empilhamento
ao longo do eixo normal ao plano das lamelas. Nos espacos que separam as
lamelas umas das outras existem cations trocaveis hidratados, cuja presenca é
necessaria para o balanceamento elétrico global da estrutura, uma vez que as
lamelas apresentam carga negativa.

A CTC é uma das caracteristicas dos argilominerais que conferem a estes a
capacidade maxima de cations que podem ser trocados. O valor obtido da
capacidade de troca de cétions para a bentonita foi de 85 meg/100 g, este valor é
caracteristico de materiais esmectiticos que assumem valores entre 70 e 150

meq/100 g.

6.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

No difratograma de raios-X da argila bentonitica apresenta picos de esmectita
(E) e quartzo (Q) caracteristicos desta argila, conforme a Figura 15. O valor do
espacamento basal € calculado utilizando a lei de Bragg que relaciona o
comprimento de onda emitido (A), o angulo de difragdo (8) e a distancia entre os

planos (d).
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Figura 15 — Difracdo de Raios-X para a bentonita.

Utilizando a lei de Bragg (Equacéao 1) e sabendo que 2Theta assume valor de
6,2961, temos:
6,2961

28=6,2961= 6 = = B = 3,14807

1,54056 = 2d sin 3,14807
d=14,03 A

O espacamento basal para a argila sédica é igual a 1,40 nm, este valor condiz
com o valor fornecido pela literatura. Varios estudos tém demonstrado que o
espacamento-d das argilas organofilicas dependem do tamanho da cadeia alquil dos
surfactantes com as galerias da argila (HONGPING et al., 2006). A intercalacdo do
surfactante, HDTMA-Br, nos espacamento entre as lamelas da bentonita promove

uma expansao, a qual pode ser visualizado por DRX.

6.2.1 Efeito datemperatura e tempo na sintese de argila organofilica

Com o objetivo de aperfeicoar a producdo de argilas organofilicas foi
observado o efeito da modificacdo em duas varidveis do processo, temperatura e

tempo, a concentragdo usada do sal quaternario de aménio, HDTMA-Br, foi 50% da
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CTC da bentonita. O tempo de contato (argila-HDTMA) variou de 30 a 120 minutos e
a temperatura de 30, 55 e 85 °C.

Os difratogramas das amostras modificadas a 30, 55 e 85 °C e tempos de
contato variando de 30 a 120 min sao apresentados na Figura 16 , Figura 17 e

Figura 18, respectivamente.
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Figura 16 — Difracdo de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 30 °C, na concentragao
de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min.
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Figura 17 — Difracdo de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 55 °C, na concentragao

de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min.
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Figura 18 — Difracdo de Raios-X para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 85 °C, na concentragao
de 0,5 da CTC da argila com tempo de contato: (a) 120 min, (b) 90 min, (c) 60 min e (d) 30 min.

A efetiva intercalacdo das moléculas do sal quaternario de aménio, HDTMA-
Br, entre as camadas do argilomineral foi acompanhado por DRX observando-se o

aumento da distancia interplanar.
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Os difratogramas de raios-X das argilas modificadas com HDTMA-Br
apresentam os picos caracteristicos da estrutura da argila ndo modificada.

A Tabela 11 apresenta os valores de espacamento basais obtidos nas
temperaturas de 30, 55 e 85 °C e 0,5 da CTC, correspondendo, respectivamente, a
BEN30 (Figura 16), BEN55 (Figura 17) e BEN85 (Figura 18).

Tabela 11 — Espagamentos basais das argilas organofilicas BEN30, BEN55 e BENS5.

Espacamento dO01 (nm) BEN30 BEN5S5 BEN85
TC30 (5) 1,43 1,50 1,52
TC60 (4) 1,50 1,52 1,51
TC90 (3) 1,53 1,47 1,55
TC120 (2) 1,58 1,53 1,55

TC30(5)=tempo de contato de 30 min; TC60(4)=tempo de contato de 30 min; TC90(3)=tempo de
contato de 90 min e TC120(2)=tempo de contato de 120 min;

As amostras de argilas organofilicas produzidas apresentaram um aumento
de seu espacamento basal em relacdo a bentonita sem tratamento (1,4 nm). O
aumento na distancia interplanar das amostras modificadas com HDTMA-Br
evidencia a intercalacdo dos cations quaternarios de amoénio nas camadas
interlamelares da argila.

A estrutura de monocamadas da argila, cujo espacamento caracteristico deve
variar de 1,35 a 1,75 nm, foi observada por meio da DRX para todas as amostras
realizadas a 30, 55 e 85 °C, isto significa que as cadeias alquilicas do cation
guaternario de amonio estdo estendidas ao longo das faces lamelares das camadas
2:1.

Na temperatura de 30°C o aumento do tempo de contato incrementou
proporcionalmente o valor do espacamento doo;, @ amostra BEN30-2 apresentou o
maior valor correspondendo a 1,58 nm.

De acordo com o resultado da DRX a 55°C o aumento do tempo de contato
incrementou o valor do espacamento dgo1, cOm excec¢do da amostra BEN 55-3 (1,47
nm). Para esta temperatura o maior valor incrementado no espacamento
correspondeu a 1,53 nm, obtido na amostra BEN55-2.

Os espacamentos basais de todas as amostras obtidas a 85°C mostraram
sua modificacdo na superficie por meio do aumento do espacamento doo1, 0S quais

foram maiores que 1,5 nm em todos os tempos de contato, fato este que nao
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ocorreu para as outras temperaturas. Nas amostras BEN85-2 e BEN85-3
apresentaram o mesmo valor do espacamento 1,55 nm, o qual também foi o maior
nesta temperatura.

Na concentragdo do sal quaternario de aménio estudada, 0 maior
espacamento foi obtido a 30 °C e 120 minutos, 1,58 nm. Para as temperaturas, 30,
55 e 85 °C, o tempo de contato igual a 120 minutos apresentou 0 maior valor do

espacamento basal correspondendo a 1,58; 1,53 e 1,55 nm, respectivamente.

6.2.2 Efeito da concentracdo do HDTMA-Br

Ao observar o efeito da temperatura e do tempo de contato na modificacéo da
argila com HDTMA-Br, na concentracdo de 50 % da CTC da argila, nota-se que na
temperatura de 30°C e 120 minutos de contato propiciou 0 maior valor de
espacamento basal. A partir desse resultado pode-se direcionar o estudo do efeito
da concentracéo e da temperatura.

A Figura 19 e a Tabela 12 apresentam os difratogramas e valores dos
espacamentos basais, respectivamente, referentes a concentracdes que variaram de
50 a 200 % da CTC da argila, a 30 °C num tempo de contato de 150 mim.

Tabela 12 — Efeito da concentragdo de HDTMA™ no espacamento basal.

Amostra [HDTMA™] (%) Espacamento basal (hm)
BEN30-10 50 1,55
BEN30-12 100 2,06
BEN30-14 150 2,03
BEN30-9 200 1,91

[HDTMA']=Concentracdo de HDTMA"™ em relagéo a CTC da argila;
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Figura 19 — DRX para a BEN modificada com HDTMA-Br, a 30 °C e 150 min de contato com
concentracéo (a) 1,0; (b) 0,5; (¢) 1,5 e (d) 2,0 da CTC da argila.

Os difratogramas da Figura 19 mostram picos das argilas organofilicas
semelhantes aos da argila bentonita sem modificacdo, os quais apresentam ruidos

na ampliagcdo quando 2Theta varia de 3 a 15. O maior valor do espacamento basal
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ocorreu para a amostra BEN30-12 (2,06 nm) e bem proximo a este valor ocorreu
para BEN30-14 (2,03 nm).

O aumento da concentragdo de HDTMA-Br, a 30 °C e 15° min de contato,
promoveu um aumento do basal no DRX nao linear, para as amostras de argilas
organofilicas, em relacdo a sem modificacdo, mostra que o céation do sal quaternario
de amoénio intercalou nas lamelas das argilas, fazendo com que houvesse a
modificagdo, formando assim a argila organofilica.

A Figura 19 mostra que o arranjo de monocamada ocorreu para a amostra
BEN30-10, por outro lado as amostras BEN30-12, BEN30-14 e BEN30-9 mostraram
um arranjo de pseudo-tricamada. Segundo MAJDAN et al. (2005) quando a
concentracdo do surfactante € 0,5 da CTC da argila apresenta um arranjo de
monocamada, ja o arranjo de bicamada ocorre quando incrementa a concentragcao
para 0,7 da CTC, e finalmente para 1,0 da CTC forma um arranjo tipo pseudo

tricamada.

6.3 COMPOSICAO QUIMICA

A Tabela 13 ilustra as composi¢cdes das amostras de benonita sodica e
bentonitas organofilicas em percentagem, %, de elemento como uma média de

leituras efetuadas em diferentes pontos da amostra.
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Tabela 13 — Composicao quimica em % dos Oxidos dos elementos.

Analito (%) BEN-Na BENS30-10 BENS30-12 BEN30-14
SiO, 61.260 57.978 56.427 65.072
Al,O3 18.769 20.303 22.207 16.882
Fe,O3 11.558 13.340 12.592 =

SO3 2.281 1.895 1.414 2.606

MgO 2.080 2.102 2.096 2.898
CaO 2.002 2.097 1.838 2.233

TiO, 0.964 1.060 0.953 1.369

KO 0.508 0.580 0.516 0.672

BaO 0.435 0.443 0.478 0.534

MnO 0.049 0.072 0.066 0.082
Cr,03 0.043 0.038 0.040 0.053
SrO 0.017 0.020 0.018 0.028

Zn0O 0.011 0.013 0.011 0.019

Br - 0.049 1.315 7.553

Em todas as argilas o silicio esta presente em maiores percentagens do que o
aluminio, o que é caracteristico da estrutura de um filossilicato, enquanto o elemento
ferro pode ser o elemento de substituicdo isomorfica.

A concentracdo do surfactante (HDTMA-Br) nas amostras BEN, BEN30-10,
BEN30-12, e BEN30-14, é 0, 50, 100 e 150 % da CTC da argila, respectivamente. A
amostra BEN30-14 é a que possui maior concentracdo do sal de amoénio e
apresentou a maior quantidade de Br em sua composicao qualitativa, 0 que pode ser
entendido por residuo do surfactante na argila.

Por problemas na deteccdo de sédio no equipamento, ndo foi possivel
visualizar o teor de sédio na amostra, havendo a necessidade de outra técnica para
guantificar este ion. Para confirmar a existéncia do ion sddio, de modo qualitativo, foi
realizado o ensaio em chama, o qual confirmou a sua presenca por apresentar uma
coloracdo amarela na chama que é caracteristica deste ion.

Apés este ensaio qualitativo observou-se a necessidade de determinar a
quantidade de fons Na" e Ca*, a qual foi determinada por meio da técnica de
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP — Inductively coupled plasma). O preparo da
amostra consistiu na digestdo em acido, HNO3s, por microondas utilizando o método

da EPA 3051A para digestdo de sedimentos, barros, solos e 6leo por microondas.
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Posteriormente foi quantificado o percentual dos ions nas amostras de argila, ver
Tabela 14.

Tabela 14 — Percentual dos fons Na“ e Ca®* nas amostras de argila.

Analito (%) BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14
Na" 1,71 0,33 0,11 0,0097
ca”’ 0,86 0,95 0,81 0,66

Os fons trocaveis presentes na bentonita sdo Na*, Ca*" e Li*, pode-se entdo
perceber que a bentonita sem modificagdo apresenta uma maior quantidade de
sédio que calcio, cerca de 50 % a mais de Na em relacdo ao Ca. Apds observar
esses dados da composicdo quimica da argila bentonita pode-se concluir que a
mesma é policatidnica, predominantemente sodica.

A quantidade de fons Ca®* permanece na amostra apés modificacdo, pode ser

explicado pela facilidade de substituicdo do Na*em relacéo ao Ca*".

6.4 AREA SUPERFICIAL, AREA DE MICROPOROS E DIAMETRO DE PORO

Os espacos existentes entre as lamelas individuais ndo estdo todos
preenchidos pelos céations e suas aguas de hidratacdo, de modo que existe uma
porosidade que pode ser explorada.

A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas, n, adsorvida
e/ou dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante, em funcao da presséo
do gas. A sua construcdo € importante, pois sua forma revela detalhes sobre as
caracteristicas do material.

Os dados da Tabela 15 foram obtidos a partir das isotermas onde areas
superficiais e de microporos da bentonita sédica foi calculada usando o modelo de

BET, o diametro médio de poros foi calculado usando o modelo de BJH.
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Tabela 15 — Area superficial BET, area de microporos e didmetro de poros.

Amostra BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14
Ager (M°.g7) 70 11 5 1,3

Ay (m®.g™) 42 3 1,5 1,81

Dugan (NM) 7.1 12,6 15,8 26,8

Aget = area superficial de BET; Ay = area de microporos; Dygsn= didmetro médio de poros usando o
modelo BJH.

Areas especificas elevadas favorecem os procedimentos de organofilizagéo,
contudo a bentonita ndo apresenta valores elevados de area superficial (70 m2.g™),
esse fato é caracteristico deste argilomineral. Essa propriedade pode ser usada para
verificar a modificag@o das argilas bentoniticas em argilas organofilicas.

Observa-se que a amostra BEN-Na apresentou uma maior area superficial
BET (70 m?.g™) e o valor estad bem préximo ao da literatura (74,5 m?.g™), fato este
gue pode ter ocorrido por ndo ser realizado nenhum tratamento de purificacdo da
mesma.

A modificacdo da argila proporcionou uma reducdo da area superficial, o fato
da diminuicdo nos valores das areas superficiais pode ter ocorrido pela agregacao
dos sais quaternarios de amoénio impedindo a entrada de moléculas de nitrogénio.

Os resultados encontrados na literatura mostram que pode ocorrer aumento
da area especifica em alguns casos, mas ha uma tendéncia de reducdo da area
especifica das argilas ap0s tornarem-se organofilicas (PAIVA et al., 2008).

A area de microporos da BEN-Na foi a que também apresentou o maior valor
correspondendo a 42 m?.g™*. JA o maior valor de diametro médio de poros ocorreu
na amostra BEN30-9, a qual foi a maior concentracdo do sal de amonio
correspondendo a 2,0 da CTC da argila, 26,8 nm.

Os valores do diametro médio de poros usando o modelo BJH séo
caracteristicos de mesoporos (2 a 50 nm) e vao aumentando com o aumento da
concentracdo, fato este que pode ser explicado pela expansdo dos espacamentos

basais oriundos da modificacdo com HDTMA-Br.
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6.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A Figura 20 ilustra o espectro da bentonita ndo modificada (BEN-Na), ja a
Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24 sdo referentes as amostras

modificadas com HDTMA-Br nas concentragdes de 50 a 200 % da CTC da argila.

% Transmitancia

BEN-Na
5 . T . T . T . T . T . T . T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 20 — Espectro da bentonita sédica na regido do IV.

O espectro na regido do infravermelho da bentonita, Figura 20, mostra picos
de estiramento assimétrico Si-O em 1036 cm™, vibracdes de deformacdo Al-OH em
913 cm™ e vibragdes Si-O-Al em 798 e 524 cm™, respectivamente.

As vibracfes de estiramento da ligacdo O-H sdo observadas em uma banda
proximo de 3420 cm™, ja outra banda em 1640 cm™ referente & deformac&o angular
da agua, o que confirma a presenca de agua na regido interlamelar e agua
adsorvida por ligacdo de hidrogénio (SANTOS et al., 2002).

As bandas que caracterizam a bentonita aparecem nos espectros das
amostras modificadas, como pode ser visualizado na Figura 21, Figura 22, Figura
23 e Figura 24.
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Figura 21 — Espectro na regido do IV da argila modificada com HDTMA na concentracéo de 0,5 da
CTC da argila.
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Figura 22 — Espectro na regido do IV da argila modificada com HDTMA na concentragéo de 1,0 da
CTC da argila.
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Figura 23 — Espectro na regiéo do IV da argila modificada com HDTMA na concentragéo de 1,5 da
CTC da argila.
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Figura 24 — Espectro na regido do IV da argila modificada com HDTMA na concentragéo de 2,0 da
CTC da argila.

As bandas com valores préximos de 2920 e 2849 cm™ s&o observadas para
todas as argilas organofilicas, estas bandas resultam de estiramentos vibracionais
assimétricos e simétricos de C-H dos grupos CH3z e CH, presentes em cadeias de
aminas. O aparecimento de estiramentos correspondendo ao grupo C-C ocorreram

no espectro proximo a 1470 cm™. A intensidade das bandas aumentou com a
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concentragdo do surfactante o que condiz com relatos presentes na literatura
(MAJDAN et al., 2005).

6.6 ANALISE TERMICA

A analise termogravimétrica € Util para avaliar a quantidade e a decomposicao
do composto orgénico intercalado (HDTMA-Br) e também as etapas de desidratacao
e decomposicdo da argila. A curva de TG e DTA da bentonita sédica pode ser

visualizada Figura 25.
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Figura 25 — Analise térmica da bentonita sédica.

A curva de analise termogravimétrica (TGA) da bentonita sédica, Figura 25,
apresenta uma etapa de decomposi¢do que ocorre na faixa de temperatura de 26 a
127 °C, correspondente a perda de agua adsorvida (12,282 %), e outra na faixa de
391 a 528°C correspondendo a deshidroxilizacdo do argilomineral (3,066 %). A

analise térmica diferencial (DTA) exibe um pico endotérmico que ocorre entre 26 e
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127 °C, acompanhado pela perda de &gua livre e um pico endotérmico entre 490°C e
550°C causado pela perda de hidroxila estrutural.

A Figura 26, Figura 27 e Figura 28 mostram resultados de TG e DTA das
argilas modificadas com HDTMA-Br nas concentragdes de 0,5; 1,0 e 1,5 da CTC da

argila.
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Figura 26 — Analise térmica da amostra bentonita modificada com 50 % da CTC da argila.
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Figura 27 — Andlise térmica da amostra bentonita modificada com 100 % da CTC da argila.
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Figura 28 — Analise térmica da amostra bentonita modificada com 150 % da CTC da argila.
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As analises termogravimétricas realizadas em bentonita modificada com
HDTMA-Br mostraram que a decomposi¢cdo térmica ocorre uma etapa de
desidratacéo na faixa de temperatura de 20 a 173 °C atribuida a perda de 4gua dos
cations interlamelares, outra etapa de decomposicéo do surfactante de 175 a 595 °C
e por ultimo a etapa de desidroxilacdo de OH da camada octaédrica na faixa de
temperatura de 499 a 786 °C. A perda de massa acima de 550 °C foi maior que na
bentonita sédica devido a desidroxilacdo somada a queima de carbono residual do
sal, fato este que confirma a modificagcdo da bentonita. Esses resultados concordam
com a literatura (SANTOS et al., 2002; PAIVA et al., 2008)

A Tabela 16 apresenta as temperaturas que ocorrem perda de massa
referente a desidratacdo, decomposicdo da matéria organica, desidroxilacdo e

carbono residual.

Tabela 16 — Perdas de massa em fun¢c&o do aquecimento da amostra.

BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14
TG Temp. % Temp. % Temp. %
(°C) massa (°C) massa (°C) massa
Desidratacéo 25-173 3,58 20-132 3,74 23-85 2,38
Decomposicédo da 175-352 15,57 186-379 24,28
. . 211-499 11,23
materia organica 352-499 6,24 379-595 7,14
Desidroxilacao e
i 499-770 9,29 499-786 11,50 595-781 6,80
carbono residual

Observa-se que o0 aumento percentual de perda de massa na etapa da
decomposicdo da matéria organica ocorreu com o aumento da concentracdo de
HDTMA-Br mais elevadas.

Nas amostras BEN30-14 e BEN30-12 a decomposicdo da matéria organica
ocorre em duas etapas, este fato pode estar associado a decomposicédo do sal de
amoénio ndo confinado no espaco interlamelar ou associada a superficie do
aluminosilicato que é evaporada inicialmente.

Em relacdo a estabilidade térmica observa-se que a bentonita
predominantemente sodica apresenta uma melhor estabilidade por apresentar
perdas ndo muito significativas até 900 °C. Por outro lado, as argilas organofilicas
perdem compostos organicos a partir de 175 °C demonstrando uma estabilidade

menor quando comparada a argila sem modificacdo.
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6.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias eletronicas de varredura das argilas modificadas e né&o
modificada sédo visualizadas na magnitude de 5, 10 e 15 KX, correspondendo a
Figura 29, Figura 30 e Figura 31, respectivamente.
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Figura 29 — Micrografia com magnitude de 5 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c) BEN30-
12, (d) BEN30-14.
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Figura 0 — Micrografia com magnitude de 10 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c)
BEN30-12, (d) BEN30-14.
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Figura 31 — Micrografia com magnitude de 15 KX das amostras (a) BEN-Na, (b) BEN30-10, (c)
BEN30-12, (d) BEN30-14.
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De forma geral, as amostras de bentonita com e sem tratamento apresentam
uma morfologia similar. Ndo h&a uma distribuicdo muito homogénea de particulas,
sendo constituidos de particulas irregulares.

Segundo VIOTTI (2006) as diferencas no compactamento dos grdos sao
produzidas pela transformacdo da argila hidrofilica em organofilica. As amostras
transformadas em argila organofilica, BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14,
apresentam irregularidades e compactacao das camadas, destacando-se a BEN30-
14.

6.8 INCHAMENTO DE FOSTER

A disperséo de argila organofilica em composto organico evidencia a sua
afinidade por esse composto de modo qualitativamente. O inchamento ocorre
exclusivamente nos planos 001 da argila promovendo delaminacdo entre as
camadas, ou seja, separacdo de aglomerados, porém a integridade cristalogréafica
mantida durante o processo de expansao. O teste de inchamento de Foster foi
realizado para a argila bentonitica e para as argilas modificadas, com gasolina e/ou
diesel tipo comum.

As argilas organofilicas produzidas para observar: (1) o efeito da temperatura
e do tempo de contato, e (2) o efeito da concentracdo do sal quaternario foram

observados o inchamento em gasolina para (1) e (2) e inchamento em diesel para

(2).

6.8.1 Inchamento de Foster nas argilas modificadas verificando o efeito da

temperatura e tempo na sintese

A argila bentonitica sédica apresentou um nédo inchamento de Foster em
gasolina, por apresentar um inchamento inferior a 2 g.mL™. J& o inchamento em

gasolina das amostras de argilas modificadas a 30, 55 e 85 °C, sem agitagdo e com
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agitagdo, podem ser visualizados na Figura 32, Figura 33 e Figura 34,

respectivamente.
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Figura 32 — Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em gasolina comum com e sem agitacao.

As amostras BEN30-2, BEN30-3 e BEN30-4 obtiveram um grau de médio de
inchamento de Foster para as amostras sem agitacdo, jA a amostra BEN30-5
apresentou um alto grau. O inchamento de Foster com agitacao foi alto para todas
as argilas modificadas. Na temperatura de 30 °C a amostra obtida com 30 minutos

de contato, argila/surfactante, foi a que apresentou 0s maiores valores de

inchamento sem agitacao.
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Figura 33 — Inchamento de argilas modificadas a 55 °C em gasolina comum com e sem agitac&o.
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As amostras BEN55-2, BEN55-3, BEN55-4 e BEN55-5 obtiveram um médio e
alto grau de inchamento de Foster para as amostras sem agitacdo e com agitagao,
respectivamente. As amostras BEN 55-2 e BEN 55-5 obtidas, a 55 °C, com 30 e 120
minutos de contato argila/surfactante, respectivamente, apresentaram oS maiores

valores de inchamento com agitacao.
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Figura 34 — Inchamento de argilas modificadas a 85 °C em gasolina comum com e sem agitacao.

As amostras BEN85-2 e BEN85-3 obtiveram um médio grau de inchamento

de Foster para as amostras sem agitacdo, ja as amostras BEN85-4 e BEN85-5
apresentaram um alto grau de inchamento. As amostras com agitacao apresentaram

um alto grau de inchamento para todas as amostras, com excecdo da BEN85-3.
A bentonita sédica apresentou um valor de inchamento em gasolina comum
proximo de 2 g.mL™, enquanto os valores para as argilas modificadas com HDTMA-
Br nas temperaturas de 30, 55 e 85 °C séo visualizados, respectivamente, na Tabela

17, Tabela 18 e Tabela 19.

Tabela 17 — Inchamento em gasolina de argilas organofilicas produzidas a 30°C.
Amostra BEN30-2* BEN30-3* BEN30-4* BEN30-5*
Sem agitagdo (g/mL) 8,0 8,0 8,0 9,0
Com agitacéo (g/mL) 10,0 10,0 9,0 10,0
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Tabela 18 — Inchamento em gasolina de argilas organofilicas produzidas a 55°C.

Amostra BEN5S5-2* BEN55-3* BEN55-4* BENS55-5*
Sem agitagédo (g/mL) 8,0 8,0 8,0 8,0
Com agitacdo (g/mL) 9,5 9,0 8,5 9,5

Tabela 19 — Inchamento em gasolina de argilas organofilicas produzidas a 85°C.

Amostra BEN85-2* BEN85-3* BEN85-4* BEN85-5*
Sem agitagdo (g/mL) 8,0 7,0 9,0 9,0
Com agitacdo (g/mL) 9,0 8,0 10,0 10,0

O resultado do inchamento de todas as argilas organofilicas sintetizadas
comprova a hidrofobicidade, pois dispersaram e incharam em gasolina fato este que
nao ocorreu a bentonita ndo modificada. A dispersdo da argila organofilica em
composto organico evidencia a sua afinidade com compostos organicos.

Considerando os tempos de contato estudados (30, 60, 90 e 120 min) o que
apresentou os maiores valores de inchamento foi igual a 120 minutos. Observando a
afinidade da argila modificada por gasolina nas temperaturas de 30, 55 e 85 °C, a

temperatura de 30 °C apresentou o maior grau de inchamento com e sem agitacao.

6.8.2 Inchamento de Foster nas argilas modificadas verificando o efeito da

concentracdo na sintese

Nas amostras obtidas a 30 °C, na concentracdo de 0,5; 1,0; 1,5e 2,0 da CTC
foram realizados o teste de inchamento, com e sem agitacdo, usando o diesel e
gasolina ambos do tipo comum. A Figura 35 mostra a afinidade da argila por

gasolina com e sem agitacao.
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Figura 35 — Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em gasolina com e sem agitacdo com
concentracdo de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0da CTC.

O aumento da concentracdo do sal quaternario de aménio proporcionou
valores altos de inchamento em gasolina sem e com agitacédo, o que evidencia uma
eficiente troca dos ions de sddio presentes na argila por ions de HDTMA. As

amostras com 2,0 e 0,5 da CTC da argila apresentaram o mesmo valor de
inchamento de Foster, indicando que a reacdo de troca nao foi tdo efetiva quando

comparado as outras concentracoes.
A Figura 36 apresenta o inchamento em diesel das argilas organofilicas

produzidas na concentracdo de HDTMA-Br que variou de 0,5 a 1,5 da CTC da argila.

I sem agitacéao
I Com agitagao

Figura 36 — Inchamento de argilas modificadas a 30 °C em diesel com e sem agitagdo com
concentracdo de 0,5; 1,0 e 1,5 da CTC.

O inchamento em diesel sem agitacdo foi médio para BEN30-12 e BEN30-14

e ndo inchou para a BEN30-10, mostra a baixa afinidade por este composto. Apés
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agitacdo mostrou um baixo inchamento (BEN30-10) e alto inchamento (BEN30-12 e
BEN30-14).

Os valores de inchamento em gasolina e diesel das argilas tratadas com o
surfactante HDTMA-Br na concentracdo de 50, 100, 150 e 200 % da CTC da argila
estao dispostos na Tabela 20 e Tabela 21, respectivamente.

Tabela 20 — Inchamento em gasolina de argilas modificadas com HDTMA-Br em concentracfes de 50
a 200 % da CTC da bentonita sédica.

Gasolina BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14 BEN30-9
Sem agitagdo (g/mL) 10,0 12,0 10,5 10,0
Com agitacdo (g/mL) 11,0 14,0 12,5 11,5

Tabela 21 — Inchamento em diesel de argilas modificadas com HDTMA-Br em concentracdes de 50 a
200 % da CTC da bentonita sodica.

Diesel BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14
Sem agitacdo (g/mL) 2,0 6,0 7,0
Com agitacdo (g/mL) 4,0 9,0 10,0

Os resultados do inchamento das argilas organofilicas mostram que as
mesmas dispersaram e incharam em gasolina e em diesel, fato este que néao
ocorreu a bentonita ndo modificada e BEN30-10 apenas em diesel. O fato de néao ter
uma afinidade da BEN30-10 deve-se a baixa concentracédo do sal de amonio.

Os diferentes graus de inchamento de Foster em diesel e gasolina comum
mostram a seletividade destes materiais, podendo ser usado na reducdo de
diferentes compostos organicos. Os maiores valores de inchamento ocorreram

usando a gasolina a maiores concentracdes do sal de amonio.
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7  ADSORCAO DE FENOL

O conhecimento do equilibrio de adsorgédo é uma etapa na investigacao do uso
de um adsorvente em determinado processo de separacao. A isoterma de adsorcéo
proporciona a avaliacdo do processo numa aplicacdo determinada, a selegcédo do
adsorvente mais adequado e as quantidades requeridas.

As isotermas experimentais para os adsorventes BEN-Na, BEN30-10, BEN30-
12 e BEN30-14 foram obtidas relacionando a quantidade de soluto adsorvido (Qeq)
pela concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio (Ceq), os resultados séo

mostrados na Figura 37 e na Tabela 22.

101 —m— BEN-Na

o] —®— BEN30-10 /v
. BEN30-12 v

81 —v— BEN30-14

Qeq(mgg )

o 50 100 150 200 250

Ceq (mg.L™)

Figura 37 — Efeito da concentracé@o na adsor¢éo de fenol em argila: BEN-Na (cor preta) e
modificadas com HDTMA-Br na concentrag&o de 0,5 (cor vermelha), 1,0 (cor verde) e 1,5 (cor azul)
da CTC da BEN-Na.

Tabela 22 — Quantidade adsorvida de fenol por grama de cada adsorvente.

Co BEN-Na BEN30-10 BEN30-12 BEN30-14
(mgiL) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
25 0,234 0,380 0,733 0,426
50 1,060 - 1,074 1,127
100 0,926 1,602 2,994 2,450
250 1,064 3,081 4,636 8,526

300 - 6,007 - 9,511
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Observa-se que o aumento da concentragdo de fenol proporcionou um
aumento na quantidade adsorvida por grama de cada argila. Segundo YILMAZ e
YAPAR (2004) a adsorcdo do fenol em amostras de argilas organofilicas
parcialmente modificadas ocorrem por ponte do hidrogénio com as moléculas de
agua dos cations inorganicos das inter-camadas e por atracdo do tipo de van de
Waals pelas cadeias alquil do sal de aménio.

A argila organofilica preparada com a maior concentragdo do sal de aménio,
BEN30-14, foi a que apresentou a maior quantidade adsorvida 9,5 mg de fenol por
grama da argila organofilica na concentragéo de 300 mg.L™.

A capacidade de adsorcédo de fenol para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e
BEN30-14 assumem maximos valores igual a 1,07; 6,02; 4,64 e 9,53 mg de fenol por
grama de adsorvente, em uma concentracdo de equilibrio de 50 e 250, 300, 250 e
300 mg.L™ de fenol, respectivamente.

Os menores valores das quantidades adsorvidas de fenol na argila ocorreram
para a bentonita sodica, devido ao seu carater hidrofilico. A modificagdo da bentonita
sbédica em organofilica propiciou resultados de até 7,5 vezes maior adsorcdo de
fenol que a bentonita sodica.

O modelo de Langmuir foi aplicado utilizando os dados experimentais, as
isotermas e 0s parametros de Langmuir para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e
BEN30-14 sdo mostrados na Figura 38 e Tabela 23.
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Figura 38 — Isoterma de adsorcéo de fenol a vérias concentracdes em argila: (a) BEN-Na, (b) BEN30-
10, (c) BEN30-12 e (d) BEN30-14 a 30 °C e 1 atm.
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Tabela 23 — Pardmetros das isotermas de adsor¢éo usando o modelo de Langmuir.

Adsorvente Qmax (MQ/Q) b R2
BEN-Na 110,13 20,0192 1
BEN30-10 305,81 20,0178 1
BEN30-12 757,58 20,1872 1
BEN30-14 1974,59 20,1799 0,99999

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram que o modelo de
Langmuir ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos para a adsorcao de
fenol em todos os adsorventes, o que indica uma cobertura de monocamada. Este
fato pode ser observado pelos valores dos coeficientes de correlagcdo, R?
apresentados na Tabela 23.

Os valores elevados da capacidade maxima adsorvida de fenol, em mg, por
grama de adsorvente, Qmax, foram obtidos para as argilas organofilicas,
destacando-se a que foi modificada com 150% da CTC da argila, BEN30-14, a qual
apresentou um valor igual a 1974,59 mg/g.

Um fato observado nas isotermas para cada adsorvente, Figura 38, foi que a
saturacao ocorrerd em concentracées maiores que a utilizada no experimento. Isso
€ uma vantagem destes adsorventes, devido a possibilidade de regeneracao
facilitada e reducao da contaminacdo por envenenamento.

Embora a argila organofilica seja capaz de reduzir a concentracéo de fenol a
mesma ndo é capaz de reduzir a valores abaixo de 5 mg.L™, valor regulamentado
pelo CONAMA em lancamento de efluentes. Sugerindo o seu uso para remocéao de
compostos fendlicos associado a outro adsorvente em série para completar o

tratamento do efluente.

7.1 COMPARACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO ENTRE ADSORVENTES

Os resultados das capacidades de adsorcdo dos materiais usados neste

trabalho foram comparados com outros presentes na literatura, ver Tabela 24.
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Tabela 24 — Comparacéo da capacidade de adsorgéo de fenol entre alguns adsorventes.

Adsorvente Condicdes Q eq (mg/g) Referéncia
Bentonita sodica 24hs de contato e 30°C 1,07 Presente trabalho
24hs de contato e
Bentonita organofilica 30°C, [HDTMA-Br]= 9,53 Presente trabalho
150% da CTC da argila
Diatomita - 1,8 BRAGA (2008)
Vermiculita - 0,75 BRAGA (2008)
Carvéo ativado
2hs de contato 49,72 OZKAYA (2006)
comercial
Quitina 24hs de contato e 28°C 1,96 MILHOME (2006)
Quitosana 24hs de contato e 28°C 1,26 MILHOME (2006)
Residuo agricola 24hs de contato e 20°C 6,69 LASZLO et al. (1997)

Além do tipo de adsorvente, as condi¢cdes usadas para cada trabalho podem
influenciar no valor da capacidade de adsorcdo, sendo algumas citadas na Tabela
24. Observa-se que a capacidade no equilibrio de adsorcédo de fenol da bentonita

organofilica é comparavel com eficiéncia a outros adsorventes usados para este fim.
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8 CONCLUSOES

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de caracterizar a bentonita e
produzir argilas organofilicas, a partir da mesma, para avaliar a utilizagdo desses
como materiais adsorventes de fenol em aguas produzidas.

Através desse estudo podem-se concluir os seguintes aspectos:

» A argila usada neste trabalho foi confirmada, por meio de métodos de
caracterizacdes, de que realmente é argila bentonita policatibnica como
predominancia de ions sédio.

» Através do procedimento de troca dos cations inorganicos da argila
bentonita pelos cations organicos do sal quaternario de aménio HDTMA-Br
em solucdo, foi sintetizado com sucesso argilas organofilicas.

» As argilas organofilicas obtidas, em nivel laboratorial, foram submetidas a
testes de caracterizacdo, nos quais foram comprovados a estrutura da
argila modificada pelo sal quaternario de aménio.

» A modificacdo da bentonita com o sal HDTMA-Br sofre influéncia da
temperatura, tempo de contato e concentracdo, sendo 0 mais significativo
ao aumento do espacamento basal, o fator concentracao.

» Foram testados quatro tempos de contato em trés temperaturas para
observar a influencia na preparacdo de argilas organofilicas na
concentracdo de 50% da CTC da argila os maiores espacamentos basais
ocorreram a 120 minutos e a temperatura de 30 °C mostrou-se ser tao
eficiente quanto a de 60°C.

» Os resultados de inchamento de Foster mostram que as argilas
apresentam afinidade com o meio liquido dispersante organico obtendo um
maior inchamento em gasolina e diesel igual a 14,0 e 10,0 g.mL™ para as
amostras BEN30-12 e BEN30-14, respectivamente.

» A espécie quimica, brometo de hexadecil trimetil ambnio em solucéo, foi
testada em trés concentracdes distintas, sendo que a melhor concentracéo
encontrada foi de 150% da CTC da argila para adsorver moléculas fenol.

» A aplicacédo dos dados obtidos experimentalmente ao modelo de adsorcao

de Langmuir mostrou-se satisfatoria para as condigbes experimentais
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testadas, sugerindo que a adsorcao ocorre em monocamada. A capacidade
de adsorcao de fenol para BEN-Na, BEN30-10, BEN30-12 e BEN30-14
foram 1,07; 6,02; 4,64 e 9,53 mg.g™, respectivamente.

Tais resultados sdo promissores do ponto de vista industrial para aplicagéo

destas argilas, como por exemplo, em adsorcdo de fenol presente em &gua

produzida na industria de petréleo, devido ao baixo custo, disponibilidade e

facilidade de manuseio.

8.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para sugestao de prosseguir com pesquisas neste tema, pode-se sugerir que:

1.

Realizar uma troca catidnica para tornar a argila sodica e fazer uma
purificacdo na matéria prima.

Testar argilas de diferentes regibes do pais para observar se o
comportamento é semelhante.

Variacdo de tempos de contato superiores em concentracdes
diferentes.

Estudar a variacdo da velocidade na producdo das argilas
organofilicas.

Utilizar sais de amobnio diferentes para observar o aumento do

espacamento basal.
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10 ANEXOS

ANEXO A — METODO EPA 9081: DETERMINAR A CAPACIDADE DE TROCA
CATIONICA (CTC) DAS ARGILAS BENTONITA SODICA, BENTONITA CALCICA,
DIATOMITA E VERMICULITA

Materiais: acetato de sodio, acetato de aménio, alcool isopropilico, frascos para

centrifuga (50 mL), agitador mecénico e centrifuga.

Procedimento:

1. Prepararam-se solucdes de acetato de sodio (1N), pH 8,2 e acetato de
amonio (1N), pH 7,0.

2. Pesou-se 4 gramas da argila bentonita sédica, que foi colocada em um tubo
para centrifuga de 50mL com tampa.

3. Adicionou-se 33 mL da solucdo de acetato de sodio (1N), e agitou-se em
agitador mecanico por 5 minutos para que a argila trocasse os seus cations
de compensacdo por cations de sodio. ApOos a agitacdo o material foi
centrifugado até que o sobrenadante ficasse limpido, sendo este entdo
descartado. Repetiu-se este procedimento mais 3 vezes.

4. Em seguida lavou-se a argila por 3 vezes adicionando-se 33mL de alcool
isopropilico a mesma, agitando a mistura por 5 minutos e centrifugando até
gue o sobrenadante estivesse limpido. Descartou-se o sobrenadante.

5. Adicionou-se 33 mL de acetato de aménio (1N) ao material sélido e agitou-se
por 5 minutos em seguida centrifugando-se até que o sobrenadante estivesse
limpido. O mesmo foi recolhido e este procedimento repetido por mais 2
vezes.

6. O sobrenadante coletado foi acondicionado em um baldo volumétrico (100,00
mL) e diluido para 100,00 mL, sendo o teor de s6dio no mesmo analisado por

cromatografia de ions.
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ANEXO B — CALCULO DA CAPACIDADE TROCA DE CATIONS DA ARGILA
BENTONITA

A concentracdo de sodio calculada por cromatografia de ions, a qual assumiu
um valor igual a 798,75 mg.L™" para uma massa de 4,0025 de argila. Os célculos

seguem abaixo:

4,0025 g de argila - 798,75 mg.L ™" de sédio
798,75 mg.L ™" de sédio = 79,875 mg de sddio na solucdo de 100 mL

Sabendo que a massa molar do sédio é 22,990 g.mol™, temos:
1 mol de Na - 22,990 g de Na

X - 0,079875 g de Na na solucéo

X =0,003474336 mol de Na em 4,0025 g de argila

0,003474336 mol de Na
4,0025 g de argila

= 85 megq/100g
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ANEXO C — CALCULO DA CONCENTRACAO DO SAL DE AMONIO

Foi utilizado o HDTMA-Br para a modificacdo da argila, o qual apresenta uma
massa molar é igual a 0,36446 g/mmol. Utilizando a CTC da argila, 85 meg/100g, e
um fator referente ao percentual da CTC usada, neste trabalho o fator variou de 50 a
200 %. Um exemplo do célculo da massa do sal de amdnio para uma amostra de 2,0
g de argila e a 50% da CTC da argila pode ser visualizado abaixo:

Massa sal = maygila * CTC * fator * massa molar
Massa sal = (2,0 g) * (0.850 mmol/g) * (0,5) * (0,36446 g/mmol)
Massa sal = 0,308791 g de HDTMA-Br
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ANEXO D — DETERMINACAO DOS IONS Na® E Ca** PRESENTES NA ARGILA
COM E SEM MODIFICACAO

Pesou-se aproximadamente 0,5 g da argila e adicionou 15,0 mL de HNO3
concentrado. Posteriormente a mistura foi adicionada a um digestor por microondas
da Provecto Analitica, modelo DGT 100 Plus, numa programacdo que segue na
Tabela 25.

Tabela 25 — Programacado usada na digestéo das argilas.

Tempo (min) Poténcia (W)
6 300
7 800
7 0
5 800

Apoés a digestdo por microondas a amostra foi diluida na razdo de 1:10 e
guantificada por ICP da Thermo Scientific ICAP 6300. As quantidades percentuais

dos fons Na*e Mg®* encontram-se na Tabela 14.
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