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Argilas modificadas com sais quaternarios de amoénio, denominadas organofilicas, t€ém afinidade por
compostos organicos sofrendo expansdo, o que possibilita seu uso para remediacdo de Aareas
contaminadas. Neste trabalho foram preparadas argilas organofilicas a partir de esmectita natural da
Paraiba e dos sais quaternarios de amonio cloreto de benzalconio e cloreto de cetil piridinio,
caracterizadas por difragdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho e microscopia eletronica de
varredura. A afinidade pelos derivados de petrdleo: gasolina, querosene e oleo diesel, foram realizadas
por ensaios de adsor¢do e expansdo. Os resultados do processo de organofiliza¢do foram avaliados pelo
aumento do espacamento basal e o surgimento de bandas de absor¢do referentes aos grupos CH, e CH;
nas argilas modificadas. O potencial para remog¢do de derivados de petrdleo de aguas residuais foi
verificado pela adsor¢@o destes compostos.
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Clays organically modified with quaternary ammonium salt, whose features enable the interaction with
organic compounds, have great potential use for environmental remediation. Organophilic clay ‘Verde-
Lodo’ smectite from the State of Paraiba (Brazil) were organofilizated by intercalation of two different
quaternary ammonium salts. The surfactant used were cetyl-pyridinium chloride and benzalkonium
chloride. The obtained material had been characterized by use of X-ray diffraction, infrared spectroscopy
and scanning electron microscopy. The clay likeness for petroleum derived: gasoline, kerosene oil and
diesel oil were defined by adsorption and swelling tests. The results confirm the effectiveness of the
synthesis of organoclays through the increase of the basal spacing and the presence of absorption bands
due to the groups CH, and CHj; for modified clays. The potential for removal of petroleum derived of
wastewaters was verified by adsorption of these compounds.
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1. INTRODUCAO

O grupo das argilas esmectitas possui alta capacidade de adsor¢do e alto teor de matéria
coloidal ou, ainda, grande possibilidade de ativag¢do, podendo ser modificadas ou submetidas a
processos para melhoria de suas propriedades [1]. Em dispersdes aquosas as lamelas da
esmectita estdo mais separadas umas das outras, o que facilita a adi¢do de sais quaternarios de
amonio, possuindo pelo menos uma cadeia com doze ou mais atomos de carbono, produzindo
argilas organofilicas devido a troca dos cations inorganicos presentes originalmente na argila
natural pelos cations alquilamonio do sal [2, 3]. Essas argilas vém sendo utilizadas no controle
da viscosidade de suspensoes de produtos orgdnicos e Oleos em agua; para controle de
opacidade e viscosidade de tintas, como constituinte de sua formulacdo; no preparo de lacas
termo-resistentes, adesivos, produtos farmacéuticos € cosméticos; ¢ mais recentemente para
produgdo de nanocompositos poliméricos [4, 5].

A modificagdo da caracteristica naturalmente hidrofilica das argilas para organofilica
possibilita seu uso como adsorvente de compostos organicos como gasolina, 6leo diesel, xileno
e tolueno, destacando-se na separagdo de misturas 6leo/agua. Ramos Vianna et al. (2005) [6],
Ferreira et al. (2008) [7] e Lopez-Cortés et al. (2008) [8] estudaram as propriedades de expansao
e adsortivas de argilas organofilicas em diferentes liquidos organicos que podem ser
encontrados contaminando solos e aguas. Argilas organofilicas podem funcionar como uma
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barreira para esses compostos organicos, impedindo a dispersao decorrente de tanques de
armazenagem ¢ tubulagdes corroidas. Vazamentos de compostos organicos em especial
combustiveis provocam polui¢do ambiental, contaminag¢do dos solos € podem causar doengas,
principalmente quando ocorre contaminacdo dos recursos hidricos [9, 10].

Neste estudo, a argila esmectita da Paraiba do tipo Verde-Lodo foi submetida a diferentes
processos de organofilizagdo com dois sais quaternarios de amonio para melhorar suas
propriedades hidrofobicas e consequentemente aumentar a afinidade por compostos organicos,
visando assim seu uso na remoc¢do de derivados de petroleo de aguas residuais.

2. MATERIAIS E METODOS

Argilas organofilicas foram produzidas com base na metodologia proposta por Pereira (2008)
[11] com argila policatidnica natural do tipo Verde-Lodo da Paraiba e os sais quaternarios de
amonio cloreto de benzalconio e cloreto de cetil piridinio. Inicialmente a argila natural teve sua
capacidade de troca cationica (CTC) estimada para defini¢do das concentragdes de sal
quaternario que seriam utilizadas, o material foi saturado com cations Na’ de uma solucio de
carbonato de sodio e posteriormente estes ions foram trocados por NH," de uma solugio de
acetato de amoénio 3M [12, 13], estimando-se a CTC a partir da concentragdo de s6dio no
sobrenadante.

As etapas de modificacdo da argila natural para organofilica estdo apresentadas na figura 1. A
argila policatidnica sofreu um tratamento sodico com 100 meq/100 g de argila seca de carbonato
de s6dio sob aquecimento com agitacao até ebulicdo. Depois do aquecimento, a dispersao foi
agitada por mais 20 minutos para resfriamento e¢ posterior adi¢do dos sais quaternarios de
amonio: cloreto de benzalconio ou cloreto de cetil piridinio na propor¢éo de 1:1 da CTC da
argila.
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Figura 1: Etapas do preparo de argilas organofilicas.

As argilas obtidas foram denominadas VL-sem tratamento (argila Verde-Lodo in natura),
VL-ABenzal (argila Verde-Lodo com uso do sal cloreto de benzalconio) e VL-Piridinio (argila
Verde-Lodo com sal cloreto de cetil piridinio).
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A avaliagdo da efetividade do processo de organofilizacdo da argila Verde-Lodo foi realizada
por técnicas de difracdo de raios-X (DRX) para avaliagdo ¢ medida do espacamento basal da
estrutura da argila, microscopia eletronica de varredura (MEV) que permite a analise
morfologica das amostras e a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) a fim de fornecer informagdes sobre a estrutura interlamelar e dos cations
alquilamonio entre as camadas da argila.

O potencial dessas argilas para remogao de compostos organicos derivados do petroleo foi
determinado por ensaios de adsor¢ao, conforme as normas ASTM 716-82 [14] e ASTM F726-
99 [15] e por ensaios de expansdo que consistiram na adigdo de 1 g de argila a 50 mL do
derivado de petroleo em uma proveta graduada, deixada em repouso por 24 h e medida do
volume ocupado. Posteriormente, o conteudo da proveta foi agitado por cinco minutos, mantido
em repouso por mais 24 h e novamente medido o volume. Este teste foi realizado segundo
Foster (1953) [16], com adaptagdes propostas por Diaz (1994) [2], para gasolina comercial ndo
aditivada, 6leo diesel comercial ndo aditivado e querosene, sendo feito, ainda, com a argila
natural para fins de comparagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A capacidade de troca cationica da argila natural do tipo Verde-Lodo foi de 87,5 meq/100 g
de argila, valor que esta de acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas da Paraiba,
conforme Grim (1968) [17], 50 a 90 meq/100 g de argila devido a grande presenga de impurezas
nesse grupo de argilas.

O espagamento entre as camadas da argila ¢ aumentado ap6s o processo de organofilizagdo
devido a troca entre os ions sodio pelo cation proveniente do sal quaternario de amonio,
promovendo a antecipacdo do angulo 20 referente ao primeiro pico, o que concorda com o
trabalho de Paiva et al. (2008) [18]. A figura 2 mostra os difratogramas das argilas sem
tratamento e modificadas com os diferentes sais quaternarios. O primeiro pico, antes de 20 =
10°, é representativo da distancia basal dgy; obtendo-se, através da lei de Bragg, o espagcamento
de 15,5 A para a argila natural, 27,6 A apds tratamento com cloreto de benzalconio e 21,4 A
apos tratamento com cloreto de cetil piridinio. Observam-se ainda, picos caracteristicos deste
tipo de argila, que tem esmectita como argilomineral predominante [19], os quais ndo sofreram
influencia do tratamento realizado nas amostras de argila.

dade

a0
3 3
g . B ol 2
g 004 3 | 3 w0
g H | i ‘L
£ H | £ \
wwq | 2004 \
1 Wy, \ \ | |
J IJI _ ""W | W \ oo A Ly ,lI
,“&..,WN Wbs st - A J Wiy
H 0 15 2 2 » H B 15 2 = 2 : 5 10 i » 2 E
2 Theta 2 Theta 2 Theta

(a) VL-sem tratamento (b) VL-Piridinio (c) VL-ABenzal
Figura 2: Difratogramas das argilas sem tratamento e modificadas com os diferentes sais quaternarios.

As bandas de absor¢do dos espectros na regido do infravermelho das argilas natural e
modificadas estdo apresentados na figura 3 e na tabela 1. A argila sem tratamento apresenta
picos em comprimentos de onda caracteristicos do grupo das esmectitas, que também estdo
presentes nas argilas modificadas, indicando a manuteng@o da estrutura apos a organofilizacao.
Bala et al. (2000) [20] definiram as bandas referentes a 3630 e 1630 cm™ relativas ao grupo OH
livre e/ou combinado. Essas bandas tiveram sua intensidade reduzida nas argilas modificadas,
como visto na figura 3, devido ao carater hidrofobico apds a intercalagdo do sal quaternario de
amonio, com menor absor¢do de agua na estrutura das argilas. A presenca de H,O é confirmada
pela absor¢do em aproximadamente 1630 cm™ correspondente & deformagdo HOH. Zhang et al.
(2003) [21] indicam estiramentos caracteristicos da ligagcdo SiO na faixa de 1100 a 1040 ¢ 523 a
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525 cm™. As ligagdes AlO na banda de 630 cm™ e as bandas de 920 ¢ 800 cm™ referem-se as
camadas octaédricas. Para as argilas modificadas é possivel avaliar as ligagdes e estiramentos
em bandas de absorgdo caracteristicas de grupos funcionais de compostos organicos,
confirmando a presenca do sal quaternario ap6s o processo de organofilizagcdo. As faixas de
absor¢do do comprimento de onda, independente do sal utilizado, sdo as mesmas, com o
surgimento das faixas 2930 e 2850 cm™' referentes a presenca do grupo CH, e em 1480 cm™ do
grupo CHj3, provenientes do sal quaternario intercalado [20].
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Figura 3: Espectros das argilas do tipo Verde-Lodo sem modificacdo e modificada com os sais
quaternarios de aménio.

Tabela 1: Bandas de absor¢do identificadas no espectro FTIR.

Argila Comprimento de onda (cm™) Grupos (ligagéo)
VL-sem tratamento 3630 e 1630 OH e agua
1630 H,O (deformagdo HOH)
1100-1040; 523-525 SiO

920; 800 camadas octaédricas
630 AlO
VL-ABenzal e VL-Piridinio 3630 e 1630 OH e 4gua
2930 e 2850 CH,
1630 H,0 (deformag¢ao HOH)
1480 CH;
1100-1040; 523-525 SiO

920; 800

630

camadas octaédricas

AlO
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Na figura 4 sdo mostrados as micrografias das argilas, para um aumento de 100X, onde se
observam irregularidades com boa separacdo e sem formato definido, tendo apenas pequenas
ondulagdes que indicam o empilhamento das camadas [22]. A morfologia do material
aparentemente independente de sua modificagdo, pois ndo se verificam diferengas significativas
apds o tratamento com os sais quaternarios de aménio [23].

Figura 4: Micrografias eletrénicas de varredura das argilas na granulometria 0,855 mm, sem
modificacdo (1), modificada com o sal cloreto de benzalcénio (2) e com cloreto de cetil piridinio (3).

Os resultados dos ensaios de adsor¢do encontram-se na figura 5, onde se verifica que os trés
derivados de petroleo apresentam diferentes capacidades de remocgao. Para as amostras VL-sem
tratamento e VL-Piridinio a ordem ¢ gasolina > diesel > querosene; enquanto para amostra VL-
ABenzal tem-se diesel > gasolina > querosene; essa diferenga na ordem de adsor¢do dos
compostos organicos entre as argilas modificadas com os diferentes sais pode estar relacionada
ao ion alquilaménio de forma que este grupo tenha maior afinidade por um derivado em relacao
ao outro. A argila VL-Piridinio tem capacidade de adsorgdo 3,68 vezes maior que a da argila
natural para a gasolina, derivado com maior afinidade, enquanto a VL-ABenzal tem capacidade
5,22 vezes maior que a argila natural para o 6leo diesel.
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Figura 5: Teste de adsor¢do dos derivados de petréleo nas argilas sem modificacédo e modificadas com
0s sais quaternarios.

Para avaliagdo da expansdo foi considerado o trabalho de Diaz (1994) [2] no qual valores
iguais ou inferiores a 4 mL/g correspondem a ndo expansdo do material e de 5 a 8 mL/g indicam
uma expansdo moderada. Durante os experimentos foi observado que antes da agitacdo ndo
ocorreu expansdo dos adsorventes e que apds 24h da agitacdo, no caso 48h de processo,
conforme figura 6, a VL-Piridinio apresentou baixa expansdo quando em contato com gasolina
enquanto a VL-ABenzal apresentou baixo grau de expansdo quando em contato com querosene
e diesel. A argila VL-sem tratamento, conforme esperado, visto que ndo tem afinidade por
compostos organicos, ndo apresentou expansao para nenhum dos derivados.
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Isso mostra que a capacidade de remocao ndo estd diretamente relacionada ao grau de
expansdo do adsorvente, porém a expansdo pode melhorar a remocdo de dado composto, como
o querosene na VL-ABenzal e gasolina na VL-Piridinio.
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Figura 6: Teste de expanséo dos derivados de petrdleo em contato com as argilas sem modificacdo e
modificadas com os sais quaternarios apds agitacao (48h).

4. CONCLUSAO

O aumento do espacamento basal e o surgimento de bandas de absor¢ao referentes aos grupos
CH, e CH; confirmam a intercalacdo das cadeias organicas provenientes do sal quaternario de
amonio pelas argilas, sem diferencas estruturais significativas entre as amostras tratadas com os
diferentes sais. As argilas modificadas podem ser usadas para adsorcdo de derivados de
petroleo, no caso deste estudo gasolina, querosene e Oleo diesel de residuais, visto que
adquiriram propriedades organofilicas. A expansdo dos adsorventes ndo esta diretamente
relacionada a sua capacidade de remocao, mas pode auxiliar na remogao especifica de um dado
composto como querosene na argila VL-ABenzal e gasolina na VL-Piridinio.
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