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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsor¢do de adsorventes de
baixo custo como a argila Chocolate “A” organofilica ¢ o Carvao ativado. A sintese da argila
Chocolate “A” organofilica foi efetuada pelo método direto a partir da argila in natura,
utilizando o sal quaternario de aménio cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen). As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), Capacidade de adsor¢do em
gasolina, querosene e diesel e testes de expansao através do Inchamento de Foster. A partir da
andlise por meio da difracdo de raios X (DRX) foi observado a efetiva intercalagdo do sal
quaternario de amonio entre os espacos interlamelares da argila. Os resultados de Capacidade de
adsorgdo e teste de Inchamento de Foster mostraram melhores resultados para a argila
organofilica Chocolate A quando comparada com os resultados obtidos para o Carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: argila, argila organofilica, carvéo ativado, solventes organicos.

ABSTRACT: The objective of this study was to evaluate the adsorption capacity of adsorbents
low cost as Chocolate "A" organophilic clay and activated charcoal. The synthesis of Chocolate
"A" organoclay was given by the direct method from clay in natura, using the quaternary
ammonium salt of alkyl dimethyl benzyl ammonium (Dodigen) chloride. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), adsorption capacity rays into gasoline, kerosene and
diesel and expansion tests by Swell Foster. From the analysis using X-ray diffraction (XRD)
was observed effective intercalation of quaternary ammonium salt between the interlayer spaces
of the clay. The results of adsorption capacity and swelling of Foster's test showed the best
results for Chocolate The organoclay compared with the results obtained for the activated
carbon.
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1. INTRODUCAO

A emulsdo de compostos organicos em
aguas residuais constitui um grave problema em
ambito mundial. A crescente utilizacdo de
compostos e produtos originados do petréleo
acarreta 0s mais diversos problemas a salde
publica e ao meio ambiente, Nahhal et al.,(2004).

Diversas sdo as atividades industriais
(mineradoras, siderdrgicas, refinarias, entre outras)
e de servigos que apresentam problemas de agua
contaminada com 6leo, Silveira et al., (2006).

Segundo o CONAMA (2007), faz-se
necessario 0 tratamento dessas  correntes
contaminadas para que fiquem dentro dos limites
estabelecidos pela Resolugdo 393/2007 do
Conselho  Nacional do Meio  Ambiente
(CONAMA\) que especifica uma média aritmética
de 29 mgL’l, por més, com um valor maximo
diario de 42 mgL™ de dleos e graxas na agua
produzida, em plataformas maritimas de petréleo e
gés natural.

Intensas pesquisas vém avaliando as mais
diversas técnicas de tratamento, como precipitacdo
quimica, troca ionica, degradacdo bioldgica, estas
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sdo avaliadas com o objetivo de ajustar as
propriedades da agua de acordo com as politicas
ambientais. Segundo relata Nahhal et al., (2004),
como alternativa, pesquisas Vvém  sendo
desenvolvidas com materiais adsorventes naturais,
gue possuam  afinidade  especifica com
determinado composto, utilizados para recuperagéo
de solventes, entre 0s materiais se encontram uma
variedade de argilas, madeiras , carvao ativado,
géis, alumina e silicatos.

Segundo Ruthven (1984), a adsor¢do é
baseada na separacdo de componentes de uma
mistura, tendo a transferéncia de massa como
fenémeno fisico. Na mistura, ha um composto que
estd diluido na fase fluida, seja géas ou liquido, e
um solido, o adsorvente. Quando estas duas fases
entram em contato, 0 composto que esta diluido se
difunde indo do seio da fase fluida para a
superficie do adsorvente. A for¢ca motriz desta
difusdo é a diferenga de concentragéo entre o seio
da solucdo e a superficie do material solido.

Carvoes ativados séo excelentes adsorventes
devido a sua alta area superficial, textura
microporosa dominantemente, reatividade de
superficie elevada e alta concentracdo de sitios
ativos, representados por grupos superficiais
guimicos contendo oxigénio. Estes adsorventes
apresentam uma variedade de aplicacBes na
indastria. O carbono ativado também é utilizado
para remocdo de poluentes orgénicos da &gua,
purificacdo de solugdes com residuos, separagao,
descoloragdo, desodorizacdo, filtracdo de gases e
liquidos, Isyntsarski et al., (2013).

A definicdo classica designa argila como um
material natural, terroso, de granulagdo fina, que
guando umedecido com Agua apresenta
plasticidade, Santos (2002). Os minerais
constituintes das argilas sdo os argilominerais,
sendo 0s mesmos 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),
oxigénio e hidroxilas Cavalcanti et al., (2010).

As argilas apresentam aplicagdes nas mais
diversas  areas devido suas importantes
propriedades, baixo custo e uma producdo
excessiva, além de existir uma vasta variedade
desse tipo de material. Entretanto, algumas destas
aplicagdes sO sdo possiveis apos uma modificacdo
superficial das argilas, Paiva et al., (2008). O
tratamento das argilas a partir de compostos
organicos vem em crescente desenvolvimento, com
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grande importancia em suas novas aplicagdes na
area de remediacdo ambiental, possibilitadas ap6s
a modificacdo, como remocdo de contaminantes
organicos de efluentes aquosos entre outras,
Ahmadun, et al., (2009).

As argilas organofilicas, apresentam
moléculas organicas intercaladas entre as camadas
estruturais. A modificacdo destas argilas séao
comumente relatadas na literatura, Barbosa et al.,
(2006), Paiva et al., (2008), Bertagnolli et al.,
(2009), Xi et al., (2010), a partir de sais
quaternarios de aménio. A insercdo de moléculas
organicas faz com que ocorra expansdo entre 0s
planos da argila, e muda sua natureza de hidrofilica
para hidrofébica ou organofilica, como relatam
Paiva et al., (2008) e Silva et al., (2011).

Nosso grupo de pesquisa (LABNOV -
Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais, UFCG) tem publicado uma série de
artigos, Gonzaga et al., (2007), Rodrigues et al.,
(2010a), Mota et al., (2011), Oliveira et al., (2012),
sobre preparagdo e caracterizagdo de argilas
organofilicas para remocdo de compostos
organicos. O objetivo deste trabalho foi a
organofilizagdo da argila Chocolate “A” com o sal
quaternario de amonio cloreto de alquil dimetil
benzil amdnio (Dodigen). Além disso, avaliar a
eficiéncia de adsorcdo do Carvdo ativado e da
argila Chocolate A organofilica em diferentes
solventes: gasolina, querosene e diesel.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao da argila chocolate
“A” organofilica

Foi utilizada uma amostra de argila
denominada Chocolate “A”, fornecida pela
Bentonisa do Nordeste S.A., empresa localizada
em Boa Vista, Paraiba. A argila foi desagregada,
moida e passada em peneira ABNT N° 200
(abertura de 0,005mm) foi sendo adicionada
lentamente e sob agitacdo mecénica constante, em
Becker de vidro contendo 768mL de 4&gua
destilada, até a obtencdo de uma dispersdo aquosa
a concentragdo de 4% em peso de argila, apds a
dispersdo o material permaneceu em constante
agitacdo por 20 minutos. Em seguida, foi
acrescentada a dispersdo aquosa, uma solucdo de
carbonato de sodio concentrado a 20%, sob
agitacdo constante e aquecimento até 95°C,
tornando assim a amostra na forma mais sddica
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possivel. Apbs a troca catibnica e resfriamento
natural da dispersao foi acrescentado aos poucos o
sal quaternario de aménio cloreto de alquil dimetil
benzil aménio (Dodigen), fornecido pela Clariant, na
proporcao de 100 meq/100g de argila, apds adicao
completa do sal agitou-se por 30 minutos. Depois
da agitacdo a dispersdo foi filtrada em funil de
Buchner, acoplado a bomba a vacuo, usando-se
papel de filtro comum. O material foi lavado
sucessivamente com 4 L de &gua destilada para ser
retirado o excesso de sal. Ao término da filtragéo,
0s solidos obtidos foram secos em estufa a 60°C +
5°C por 24 horas e caracterizado.

2.2. Preparacao do carvao ativado

O carvéo ativado fornecido pela Norit, foi
moido e passado em peneira malha 200 mesh e em
seguida foi caracterizado.

2.3. Caracterizacdo das amostras

2.3.1 Difracéo de raios-X

As amostras foram analisadas pelo método
do pd, empregando-se um difratdmetro de raios-X
Shimadzu XRD 6000 com radiagdo CuKa, tenséo
de 40KV, corrente de 30mA, tamanho de passo de
0,026 e tempo por passo de 1s, com velocidade de
varredura de 2° (20)/min, com angulo 26
percorrido de 5° a 50°.

2.3.2 Inchamento de Foster

O ensaio consistiu em adicionar,
lentamente e sem agitagdo, 1,0g de argila
Chocolate “A” organofilica e do carvédo ativado em
50mL do solvente contido em uma proveta de
100mL. Em seguida, o sistema foi deixado em
repouso por 24 horas. Decorrido o tempo de
repouso, mediu-se 0 volume ocupado pela argila e
pelo carvdo ativado (inchamento sem agitacao).
Logo apds, agitou-se o contetdo da proveta, com
bastdio de vidro, por 5 minutos, deixando
novamente o sistema em repouso. Apds 24 horas
de repouso, mediu-se o volume ocupado pelas
amostras (inchamento com agitagéo). Os solventes
orgénicos testados foram: gasolina, querosene e
diesel, comerciais. Este teste foi realizado, segundo
Foster (1953), com adaptagbes propostas por
Valenzuela-Diaz (1994).

2.3.3. Capacidade de Adsorcéo

Este teste é baseado na norma “Standard
Methods of testing sorbent Performance of
Absorbents” (ASTM F716-82 e ASTM F726-99).
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O teste foi realizado utilizando o seguinte
procedimento: inicialmente foi confeccionada e
pesada as cestas de a¢o inox malha ABNT 200,
com abertura 0,075 mm adicionando 1 g da argila e
do carvdo ativado (separadamente) a cada cesta,
essas cestas foram transferidas para um Becker
contendo cerca de 2 cm em profundidade dos
solventes a serem testados, as cestas contendo a
argila permaneceram em repouso sobre o solvente
durante 15 minutos. Ap6s o tempo decorrido,
deixou-se escorrer 0 excesso por 15 segundos Em
seguida foi pesado novamente o conjunto (cesta +
amostra). O teste de capacidade de adsorcédo avalia
a afinidade dos adsorventes com solventes
organicos. Esse teste foi aplicado a argila
Chocolate “A”: organofilica e ao Carvao Ativado,
0 mesmo procedimento foi realizado em triplicata
visando obter resultados mais precisos. Os
resultados da capacidade de adsor¢do foram
apresentados em gramas de solvente adsorvido por
grama de argila. A quantidade de solvente
adsorvida foi calculada a partir da Equacdo (1):

Ad = (P.-P;) (1)
Onde:
P, = peso do material adsorvido.
P, = peso do material adsorvente seco.
Ad = eficiéncia da adsorcdo para o
adsorvente testado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracéo de raios-X

Os resultados da analise de difragdo de
raios X das amostras da argila Chocolate “A”
natural e organofilica estdo apresentadas na Figura
1(a) e 1(b), respectivamente.

A técnica de difracdo de raios X permite
avaliar a obtencdo de uma argila organofilica
através da comparacdo da medida dos
espacamentos basais da argila natural e
organofilica. O valor do espacamento basal
adquirido varia de acordo com o tipo, concentracao
e orientacdo do sal quaterndrio de amonio
empregado na preparacdo, Paiva et al., (2008).

De acordo com a Figura 1(a) é possivel
observar que a argila Chocolate “A” natural
representa o grupo da esmectita, onde corresponde
a distancia basal (dg:) de 1,563 nm. E possivel
observar também, outros picos correspondentes ao
mineral ndo-esmectitico: quartzo (Q), Choy et al.,
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(1997), Shem, (2001), Wang et al., (2004), Xi et
al., (2004).
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Figura 1. Difratograma de raios X da Argila Chocolate
A natural (a) e organofilica (b) com o sal Quaternério de
Amonio Dodigen.

A Figura 1(b) corresponde a amostra da
argila tratada com o sal quaternario de amonio
cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen),
observa-se modificagOes significativas na distancia
basal, o que caracteriza a presenga das moléculas
dos cations quaternarios de aménio, além de
apresentar um pico caracteristico com distancia
basal(dy:) igual a 2,446 nm conforme também
verificou Choy et al., (1997), Shem, (2001), Xi et
al., (2004).

Na Figura 2 é apresentado o difratograma de
raios X do carvao ativado, a partir de sua analise
foi possivel a visualizacdo dos picos caracteristicos
de difracdo formados em aproximadamente 26
igual a 22,4° e 26,9°, referentes aos planos
cristalinos cujo indice de Miller é (002) e conforme
verificados por Qu (2002) e Oliveira (2012).
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Figura 2. Difratograma de raios X do Carvéo Ativado.

3.2. Inchamento de Foster

Nas Figuras 3 e 4 estdo apresentados 0s
resultados dos testes de Inchamento de Foster
utilizando como adsorventes, a argila Chocolate A
organofilica e carvdo ativado, nos solventes
organicos: Gasolina, Diesel e Querosene.

A modificacdo da superficie da argila
Chocolate A foi avaliada pelo grau de expansdo em
solventes (expansdo das galerias da argila para
acomodar o solvente intercalado).

Com base nos resultados apresentados nas
Figuras 3 e 4 e de acordo com as classificacbes
estabelecidas pelo LMPSol, diversas sdo as
pesquisas realizadas com argilas organofilizadas
conforme mostram os trabalhos de: Gonzaga et al.,
(2007), Rodrigues et al., (2010), Mota et al., (2011)
e Oliveira et al., (2012), confirmando os resultados
obtidos nesta pesquisa, a partir das seguintes
consideracOes a respeito do grau de inchamento
dos adsorventes quando em contato com 0s
solventes:

Argila organofilica Chocolate A sem
agitacdo demosntrou:

e Alto inchamento em Gasolina;
e Baixo inchamento em Diesel e Queroseneg;

Argila organofilica Chocolate A com
agitacdo demosntrou:

e Alto inchamento em Gasolina;
e Médio inchamento em Diesel;

e Baixo inchamento em Querosene.
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Carvdo Ativado sem e com agitacao,
demostrou:

e Baixo inchamento para todos os solventes
avaliados.

Resultados semelhantes a estes foram encontrados
por Rodrigues et al., (2010b), ao avaliar o grau de
expansdo da argila Brasgel tratada como o sal
guaternario brometo de cetil trimetil amo6nio nos
solventes organicos: gasolina, diesel e querosene,
onde verificou-se um alto grau de expansdo da
argila no solvente gasolina antes e ap0s a agitacao,
ja para o diesel apds a agitacdo a argila aumentou o
seu grau de expansdo de médio para alto, e no
querosene mesmo ap0s a agitacdo a argila
apresentou baixa expansao.

Oliveira (2012) observou em sua pesquisa com
carvdo ativado e argilas organofilicas BSNO3 e
BSNO04, um alto grau de inchamento na gasolina
com e sem agitacdo para as argilas organofilicas,
frente ao querosene, todos 0s adsorventes
permaneceram  estaveis apresentando  baixo
inchamento e para o diesel apos agitacdo houve um
aumento de médio para alto inchamento em
ralacdo as argilas, para o carvao ativado 0 mesmo
permaneceu estavel, como também foi observado
nesta pesquisa.

Os resultados desta pesquisa foram mais
expressivos com a argila Chocolate A.

ES
o

o
w (Sl =l
| |

o~
(Sl

B Sem Agitacdo

=)
|

B Com Agitagdo

Inchamento (mL)

=
- %3}
| |

=)
[Sal

(=]
I

Gasolina Diesel Querosene

Figura 3. Inchamento de Foster utilizando Carvéo
ativado.
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Figura 4. Inchamento de Foster utilizando argila
Chocolate “A” organofilica.

3.2. Capacidade de Adsorcao

Os resultados referentes a Capacidade de
adsorcdo do Carvéo ativado e Argila organofilica
Chocolate “A”, estio apresentados na Figura 5. E
possivel observar que para os solventes utilizados:
Gasolina, Diesel e Querosene a argila organofilica
apresenta um melhor potencial adorsortivo quando
comparados com os resultados para o carvdo
ativado.

Cabral et al., (2008), preparou a argila
organofilica a partir da argila policatidnica verde-
lodo in naura com o sal brometo de Cetil trimetil
Amonio, onde avaliou a capacidade de adsorcéo
em derivados do petroleo, a partir de suas analises
de capacidade de adsorgdo, verificou que a argila
organofilica apresentou uma maior capacidade de
adsorcdo comparada com a argila natural.

O trabalho de Rodrigues (2009), mostrou
também que a argila organofilica apresentou um
melhor potencial de adsorcdo em todos os
solventes quando comparadas a argila natural, com
a seguinte ordem: querosene>0leolubrificante>
diesel>gasolina. Verificando-se desta forma uma
relevante significancia para a capacidade de
adsorcdo das argilas organofilicas, como também
foi observado nesta pesquisa.

Oliveira (2012), avaliou em sua pesquisa a
capacidade de adsorcdo das argilas BSN-03, BSN-
04 in natura e organofilica com os solventes:
gasolina, diesel e querosene, em todos o0s
resultados observou uma maior capacidade
adsortiva para as argilas organofilicas, foi avaliada
também a capacidade de adsorcdo do carvédo
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ativado e comparado com os resultados das argilas
organofilicas BSN-03 e BSN-04, as quais em todas
as analises comparativas com o carvao ativado as
argilas organofilicas apresentaram  melhores
resultados, com excecdo do solvente querosene
gue tanto para o carvdo ativado como as argilas
organofilicas ndo apresentaram eficiéncia na
adsorcao.
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Figura 5. Capacidade de Adsor¢do do carvdo ativado e
argila chocolate A organofilica.

4. CONCLUSOES

Foi  possivel  verificar a  efetiva
organofilizagdo da argila Chocolate “A” a partir da
andlise por difracdo de raios X (DRX), observando
um aumento significativo na distancia basal de
1,563 nm da argila natural para 2,446 nm para a
argila organofilica.

Para o teste de Inchamento de Foster pode-
se concluir que a argila organofilica apresentou
afinidade com os solventes organicos (gasolina,
diesel e querosene), engquanto que o Carvao ativado
manteve-se estavel durante todo o teste.

As eficiéncias da capacidade de adsorcdo
mostraram que a argila Chocolate A organofilica
adsorveram 0s solventes organicos estudados
(Gasolina, Diesel e  Querosene)  mais
eficientemente do que o carvao ativado.
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