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RESUMO

O presente trabalho objetiva a sintetizacdo de argilas organofilicas empregando um silicato em
camadas de importancia regional, a bentonita, para o tratamento de efluentes industriais. A escolha da
argila a ser organdfilizada foi feita com base na capacidade de troca de céations (CTC). A bentonita
que apresentou maior CTC foi a denominada AN 35 (92 meq/100g), e consequentemente, foi a que
sofreu a modificacdo quimica com o sal brometo de cetil trimetil amdnio, Cetremide, fornecido pela
Vetec. As argilas modificadas e ndo modificadas foram caracterizadas através de andlise quimica,
FTIR e DRX. Os dados obtidos através das caracterizacdes confirmaram a obtencdo da bentonita
organofilica sugerindo, assim, sua posterior aplicacdo no tratamento dos efluentes industriais.
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1 INTRODUCAO

Bentonita € qualquer argila composta predominantemente pelo argilomineral
montmorilonita, do grupo da esmectita, e cujas propriedades séo estabelecidas por
este argilomineral (GRIN, 1978).

A montmorilonita é constituida por camadas compostas de duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica de alumina. No espaco entre
as camadas encontram-se moléculas de agua adsorvidas e o0s cétions trocaveis, que
podem ser Ca®*, Mg®" eflou Na*. Se o cation predominante é o Ca®*, a argila é
denominada de bentonita célcica e se o céation é o Na', recebe a denominacéo de
bentonita sédica (AMORIM et. al., 2006).
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As folhas das montmorilonitas podem ser separadas por penetracdo de
moléculas de agua entre elas, levando as bentonitas a incharem em agua. Por
causa das folhas serem separadas no interior da argila, ndo s6 area externa, como
areas superficiais internas ficam disponiveis para adsorcdo, sendo mais expressivo
nas bentonitas sodicas (BILGIC, 2005).

Bentonitas organofilicas sdo argilas que podem ser sintetizadas a partir de
bentonita sddica, que é altamente hidrofilica, pela adicdo de sais quaternarios de
amonio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) em
dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersdes, as particulas
da argila encontram-se em elevado grau de delaminacdo, isto é, as particulas
elementares, que séo lamelas, devem estar totalmente separadas umas das outras,
facilitando a introducdo dos compostos organicos que irdo torna-las organofilicas. Por
essa razao, a argila deve possuir uma elevada capacidade de expandir em presencga
de solventes e facilidade de troca de cétions, sendo as sédicas as bentonitas mais
indicadas para as reacdes de troca com os sais de aménio (LARANJEIRA, 2004;
VALENZUELA DIAZ, 1999. Nestas dispersdes aquosas de bentonitas sodicas, a
parte catidnica das moléculas do sal quaternario de amoénio ocupa os sitios onde
anteriormente estavam os cations de sédio e as longas cadeias organicas situam-se
entre as camadas do argilominerais, passando de hidrofilica para hidrofobica (LABA
,1993; JORDAN, 1946).

Apés a troca catibnica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos e um carater organofilico bastante elevado. O tipo de bentonita
sddica, o tipo de sal quaternario de amdnio e o processo de obtencdo da argila
organofilica irdo definir os solventes organicos nos quais as argilas irdo inchar.

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas sinteses deve-se as
pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de cations (CTC)
desses argilominerais. Isso faz com que as reagOes de intercalacdo sejam muito
rapidas e eficientes. A expansdo que ocorre na distancia basal entre planos é
facilmente verificada por difragédo de raios X (SOUZA SANTOS, 1992).



Encontro Nacional _ S
pas
- de Educagao y Gié )

A remocao de poluentes organicos e inorganicos por argilas organofilicas vem
despertando enorme interesse na area ambiental (JOSE, 2003). Estudos mostraram
gue a eficiéncia na adsor¢cdo de moléculas organicas por argilas organofilicas pode
ser aumentada pelo uso de radicais alquilamoénios de cadeia longa. Conforme esses
estudos, os radicais alquilaménios de particulas longas, funcionam como dispersante
e estabilizador da suspenséao das particulas de argila em solucéo, evitando que elas
decantem, aumentando a area disponivel para adsorcdo da molécula orgéanica
(SENG et. al., 1999). Devido as argilas organofilicas possuirem uma grande afinidade
por compostos organicos elas estdo sendo largamente estudadas na adsorcdo e
retencdo de residuos industriais perigosos e poluentes organicos (KOH, 2001; SILVA
et. al., 2006). Elas s&o utilizadas no tratamento de 4guas contaminadas, tratamento
de efluentes industriais, no revestimento de tanques de Oleo ou gasolina e em
revestimentos de aterros (KOCH, 2002). Em sistemas comerciais de remoc¢ao de 6leo
0 uso de argilas organofilicas pode levar a reducbes de 50% nos custos (ALTHER,
1995).

A crescente necessidade do desenvolvimento de processos de separacfes mais
eficazes, gerada principalmente pelas legislacbes ambientais cada vez mais rigidas,
tem voltado a atencdo para o uso de argilas organofilicas no processo de tratamento
de efluentes como uma nova tecnologia eficiente e economicamente viavel.

A utilizacdo das bentonitas justifica-se pela abundancia no Estado da Paraiba e
0 baixo custo, agregados ao potencial que elas representam como propriedades
adsorventes, principalmente quando modificadas, resultando em grande atrativo
cientifico e industrial. E neste sentido que objetivamos a sintetizacdo de argilas
organofilicas para a purificacéo de efluentes industriais.

2 METODOLOGIA

Materiais
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Foram utilizadas amostras de argila esmectitica (Bentonita) fornecidas pela
Bentonita Unido Nordeste (BUN) - Campina Grande/PB. A escolha da bentonita a ser
organofilizada foi feita com base na capacidade de troca de céations (CTC) das
mesmas.

O sal quaternario de amonio utilizado na obtencdo das argilas organofilicas foi

0 Cetremide (brometo de cetil trimetil amonio).

Métodos

Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A determinacdo da capacidade de troca catibnica (CTC) da bentonita, foi
realizada pelo método de adsorcéao de azul de metileno de acordo com (CHEN et. al.,
1974).

Tratamentos Para Obtencdo de Bentonitas Organofilicas

A modificacdo da bentonita com o sal quaternédrio de amoénio Cetremide foi
realizada em um Becker de 2000 mL, onde foram preparadas dispersées contendo
32 g de argila em 1600 mL de agua destilada aquecida a 80 € =5 . A argila foi
adicionada a agua, aos poucos e com agitacdo mecanica, simultanea. A seguir, foi
adicionado 98 g do sal brometo, sob agitacdo constante de 3000 rpm por 30
minutos. Apds agitacao, o aquecedor e o misturador foram desligados e a mistura
foi mantida em repouso por 24 horas na temperatura ambiente (25 € = 5 ).
Posteriormente, a mesma foi filtrada em funil de buchner acoplado a um kitassato,
utilizando-se papel de filtro comum e vacuo com 635 mmHg e, em seguida, lavada
com agua destilada (2000 mL) para retirar o excesso de sal. Os aglomerados
obtidos foram secos em estufa a 60 T £ 5 T por 48 horas. A desagregacdo dos

aglomerados secos foi realizada com auxilio de um almofariz manual até obter-se
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materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (D =
0,074 mm),

Caracterizacao das Argilas: Natural e Organofilicas

As bentonitas ndo tratadas (natural) denominadas AN e tratadas (ANOC) foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) e difracdo de
raios X (DRX).

Espectroscopia na Reqido do Infravermelho

As andlises de espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) das bentonitas serdo realizadas em um espectrdmetro marca AVATAR
TM 360 ESP Nicolet e com varredura de 4000 a 400 cm™. As amostras de bentonita
serdo caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 0,007g de argila e 0,1g
de KBr prensadas a 5 toneladas durante 30 segundos. Pelo menos duas

determinac0des seréo feitas para cada composicao.

Difracdo de Raios X

As analises de difracdo de raios X serdo conduzidas em aparelho XRD-6000
Shimadzu com radiacdo Ka do cobre, tensdo 40 kV, corrente 30 mA, varredura 26 de
2 a 30° e velocidade de varredura 2°/min.

As caracterizacdes feitas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho e
Difracdo de Raios X foram realizadas no Laboratorio de Materiais da Unidade

Académica de Engenharia de Materiais/UFCG.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise Quimica
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Os resultados da andlise quimica das bentonitas natural e modificadas com o
sal quaternario de amonio Cetremide estédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Analise quimica da bentonita Brasgel natural e tratada

Bentonita Bentonita Tratada
Natural (%) com Cetremide

Componentes (%)
SiO, 59,16 42,55
Fe>0O3 8,14 3,42
Al;O3 21,09 21,75
CaO Tracgos Tracos
K20 0,34 0,24
Na,O 1,96 0,06
MgO Tracgos Tracgos
Residuo insoluvel 1,03 2,38
Perda ao fogo 7,24 28,62
Total 98,96 96,64

Fonte: propria (2012).

Através da analise quimica, também ficou evidenciado a diminuicdo do cation
Na" para as amostras tratadas com o sal Cetremide, o que é tido como indicativo da
substituicdo dos cations Na pelos NH3" pertinente ao sal, evidenciando a presenca
deste na estrutura da argila. Conforme observado na Tabela 1, o maior valor de
perda ao fogo foi apresentado pela amostra modificada com o Cetremide (28,62%)
confirmando, mais uma vez, a presenca deste sal na estrutura da bentonita.

Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de FTIR do sal organico, das bentonitas AN e ANOC estéo
mostrados na Figura la e 1b, respectivamente. Observa-se o surgimento de duas
bandas na faixa de 3033 — 2834 cm™ correspondentes aos modos de deformacao



Encontro Nacional 59
" de Educagao Jclem Y,

assimétrica é simétrica do grupo CH, e a presenca de uma banda na regido de
1559 — 1401 cm™ correspondente a deformacédo assimétrica dos grupos CHs e CH,.
Isto indica a presenca do surfactante nas argilas devido ao surgimento de bandas de
estiramento na mesma faixa das apresentadas pelo sal organico Cetremide®.
Sugerindo, portanto, a obtencdo de argilas organofilicas (RODRIGUEZ-
SARMIENTO, et. al., 2001; KOZAK, 2003; MADJAN, et. al., 2007).

Figura 1. Espectros de FTIR: (a) argila natural e (b) argila modificada organicamente e do sal

Cetremide.
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Difracdo de Raios X

A Figura 2 apresenta as curvas de difracdo de raios X das bentonitas natural
(AN) e tratada com o sal quaternario de aménio. As distancias basais das bentonitas
natural e tratadas com Cetremide foram calculadas a partir dos valores do angulo 26

de acordo com.

Figura 2. Difratogramas das bentonitas natural (AN) e tratada com cetremide
(ANOCQC).
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1,91 nm — AN
~

Intensidade (u.a.)

Fonte: Propria.

Através dos difratogramas observa-se que, a bentonita tratada com o sal
Cetremide apresenta deslocamento dos picos para angulo 26 mais baixos,
resultando em distancias interlamelares dgo; superiores as da bentonita natural. Os
valores calculados para as distancias interplanares foram de 1,34 nm para a argila
natural e 1,91 nm para a bentonita tratada, confirmando efetiva intercalagédo dos
cations quaternarios de amoénio dentro das camadas dos silicatos. Obtiveram-se,

portanto, argilas organofilicas, o que corrobora os resultados de FTIR.

4- CONCLUSAO

A bentonita AN 35, por ter apresentado a maior CTC, foi a mais indicada para
a modificagdo com o sal organico, brometo de cetil trimetil aménio (Cetremide). Os
dados da analise quimica, DRX e FTIR confirmaram a obtencdo da bentonita
organofilica, o que sugeri sua posterior aplicagdo no tratamento dos efluentes
industriais.
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