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Neste artigo foi avaliada a preparagédo de argiigamfilicas com o sal quaternario de aménio Céodet
distearil dimetil ambénio (Praepagen WB) a diferentoncentragdes visando sua utilizagdo como
adsorvente no processo de separagdo 6leo/aguandsiras sem e com tratamento foram caracterizadas
por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia nagide do infravermelho (IV), analise
termogravimétrica (TG), testes de inchamento deeF@stestes de capacidade de adsorcdo em diversos
solventes. Os resultados de DRX, IV e TG mostram gusal foi incorporado a estrutura da argila
confirmando assim a organofilizacdo. Os resultadlms testes em solventes organicos indicam que as
argilas organofilicas apresentam capacidade degsnos solventes organicos testados, evidenciando
as caracteristicas organofilicas.
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In this paper we evaluated the preparation of arglay with the quaternary ammonium salt distearil
dimethyl ammonium chloride (Praepagen WB) at défgrconcentrations in order to use as an adsorbent
for the separation oil/water. The samples with avithout treatment were characterized by X-ray
diffraction (XRD), spectroscopy of the infrared JJR hermogravimetric Analysis (TGA), swelling tests
and tests of Foster adsorption capacity in diffesmivents. The results of XRD, IR and TGA showttha
the salt was incorporated into the clay structtwes tconfirming organophilization. Test results aade

that in organic solvents have the organoclay adgorgapacity in organic solvents tested, indiaatine
organophilic characteristics.
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1. INTRODUCAO

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de gesgdal fina e sdo constituidos quimicamente
por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésao constituidos por particulas cristalinas
extremamente pequenas, de um numero restrito derarmsnconhecidos como argilominerais,
podendo conter ainda matéria organica, sais s@paiticulas de quartzo, pirita, calcita, outros
materiais residuais e minerais amorfos. As berdsrééo argilas constituidas principalmente
por um ou mais argilominerais do grupo das esnascféssencialmente montmorillonita) e por
alguns materiais acessorios (principalmente quadistobalita, micas e feldspatof),2]. As
argilas do grupo das esmectitas caracterizam-spgssuirem uma alta capacidade de troca de
catidnica, na faixa de 80 a 150 meg/100g, e tamp@napresentaram uma intensa expansao
gquando estdo em suspensao agiijsa

As argilas apresentam varias areas de aplicacdedodsuas interessantes propriedades,
baixo custo e uma producdo abundante, além derexisa grande variedade desse tipo de
material. No entanto, varias dessas aplicacdedmspassiveis apds uma modificacdo superficial
das argilas, gerando novas aplicacdes [3]. Atuaenanmodificagdo das argilas a partir de
compostos organicos vem ganhando crescente imp@tarlas novas aplicacbes na area de
remediacdo ambiental, possibilitadas ap6s a meg#ic, como remocao de contaminantes
organicos de efluentes aquosos entre outras §4,7%,8, 9]. As argilas organofilicas séo argilas
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gue contém moléculas organicas intercaladas estamadas estruturais. A intercalacdo de
moléculas organicas em esmectitas € um modo derstrair conjuntos inorganico-organico
[10]. A insercdo de moléculas organicas faz comapogra expansao entre o0s planos da argila,
e muda sua natureza de hidrofilica para hidrofobicarganofilica [3].

Na literatura a modificacao de argilas comumenteadizada utilizando sais quaternarios de
amoénio [3, 11, 12, 13, 14, 15]. Sais quaternari@sachdnio, em que um ou mais grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa estao ligadosadieite ao atomo de nitrogénio, constituem
um grupo importante de produtos quimicos industriBsses compostos ndo séo toxicos, sdo
biodegradaveis, com propriedades de tensoativesirdactantes [16].

Segundo a literatura, a utilizacdo de argilas afjicas na remediacdo ambiental de
efluentes contaminados por compostos organicosdgxiinseticidas e herbicidas, metais
pesados, entre outros, acontece de forma efidighte

Considerando o0 exposto, este artigo teve por fladé preparar e caracterizar a argila
organofilica partindo-se da argila verde em suméonatural, proveniente do estado da Paraiba,
e o sal quaternario de amonio (Cloreto de distetmiktil amonio — Praepagen WB) visando
assim seu uso na separacgdao 6leo/agua.

2. MATERIAIS E METODOS

Preparacéo da argila organofilica

Utilizou-se na preparacgédo de argila organofilicargila policatibnica verde, fornecida pela
Bentonisa, na sua forma bruta, peneiradas em perdNT 200 (0,074 mm), sem
modificacdo das propriedades quimicas. Utilizowssal quaternario de aménio comercial
denominado Cloreto de estearil dimetil aménio (Pagen WB) com a relacao argila/sal igual
a 100 meq/100 g de argila [17]. EspecificacbesalqRraepagen WB): [(CHb(CigHa7)2N']

CI', fornecido pela Clariant.

Para a preparacdo da argila organofilica seguduas etapas: na primeira, a argila verde
policatidnica foi transformada para forma sodicdizando uma dispersdo aquosa com
concentracdo de 4% em peso de argila desagregawlaida. Acrescentou-se a dispersdo
aquosa uma solucédo de carbonato de sodio concemeagroporcdo de 100 meqg/100 g de
argila seca, sob agitacdo constante e aquecimént®5a°C, apos o aquecimento o material
permaneceu em agitacdo por 30 minutos; na seguaga edicionou-se a solucdo de sal
quaternario de amoénio Praepagen WB a 25%, e ajp¢@oacbmpleta do sal, agitou-se por 30
minutos. Foi utilizada dgua destilada para retira@xcesso de sal durante a filtracdo a vacuo.
Ao término da filtrac&o, os sélidos obtidos foragsas em estufa a (60 £ 5) °C por 24 horas e
desagregados e peneirados em peneira ABNT 2004(ay).

Caracterizagdo das argilas verde: sem tratamento@ganofilcias

Difracdo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas pelo método do p&egimpdo-se um difratdmetro de raios-X
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo QuKtensdo de 40KV, corrente de 30mA, tamanho de
passo de 0,@e tempo por passo de 1ls, com velocidade de vaerathi 2° ()/min, com
angulo B percorrido de 5° a 45°.

Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A amostra foi submetida a um tratamento fisico, @om método de KBr, que consiste na
mistura de 0,007 g da amostra e 0,1 g de KBrr&gfio e prensagem da mistura sélida em 5
toneladas durante 30 s, de modo a formar uma lpasiile permite a passagem da luz. A
caracterizacdo foi realizada utilizando um espéatibmetro de infravermelho AVATAR TM
360 ESP FT-IR, nos comprimentos de onda na faixa0@®-400 cm-1, com incrementos de
500 cni e resolucéo de 4 ¢m
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Andlise termogravimétrica (TG)

As analises térmicas foram realizadas em um eq@ptomde Termogravimetria (TG) de
marca TA Instruments e modelo SDT Q600, com uswad@o de 100 mL/min. de ar, desde
temperatura ambiente até 1000°C, utilizando raegaqdecimento de 10°C/min.

Testes de Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster é utilizado paificee a afinidade do sal quaternario com
as moléculas organicas dos solventes [18], os gdaidaseados na norma ASTM D 5890-95
[19].

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi adidongentamente 1g de argila
organofilica a 50mL do dispersante a ser estudidsa adicdo foi realizada lentamente,
aguardando até que a argila organofilica fiqgue aneidsedimente. O sistema foi deixado em
repouso por 24h e entdo foi efetuada a leitura rahamento sem agitacdo. Depois foi
manualmente agitada, com bastdo de vidro, duranteinbitos, em seguida o sistema foi
novamente deixado em repouso por mais 24 horatiie efetuada a leitura do inchamento com
agitacdo. Os solventes organicos testados foraselligasolina e querosene.

Testes de Capacidade de Adsorcao

O teste de capacidade de adsorcdo mede a afingleele argila organofilica tem com
compostos orgéanicos. Este teste é baseado na ri@tanadard Methods of testing sorbent
Performance of Absorbents” (ASTM F716-82 [20] e A&F726-99 [21]). Este teste constou
do seguinte procedimento: em um recipiente Pyréocoo-se o0 solvente a ser testado até uma
altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada de telAgtelnoxidavel com malha ABNT 200,
abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00 g do matdsdrvente (argila Bentonita verde natural
ou argila organofilica) a ser testado. Esse coojénpesado e colocado no recipinte com o
solvente, onde permanece por 15 minutos. Apdstesseo, deixou-se fluir o excesso por 15
segundos e realizou-se uma nova pesagem. O testeafzado em triplicata visando obter
resultados precisos.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculadadis a seguinte expressao:

Ad = (Pl — sz *100
R

1)
onde,
P; € a massa do material apés adsorcao;

P, & a massa do material adsorvente seco;
Aq4 € a Capacidade de adsorcao em gramas de solwergeamas de argila.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises de Difracdo de RaioarX @ argila verde sem tratamento e
argilas organofilicas sédo apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas das argilas verde naturagrde organofilica 80 meq/100 g, verde organofilica
100 meqg/100 g.

A partir dos difratogramas mostrados na Figurapbssivel verificar que a argila verde sem
tratamento apresenta reflexdo do grupo da esmd&jtajue corresponde a distancia basal
(d001) de 1,56 nm. Além disso, observa-se també&wospieferentes a caulinita (C) (d = 0,72;
0,445; 0,357 nm), e outros picos referentes ao riehtehdo esmectitico: quartzo.
Qualitativamente a argila em sua forma natural sgme elevados teores de argilomineral
esmectitico, no entanto também é possivel obsarg@esenca de caulinita e quartzo, que sdo
caracteristicos das argilas provenientes do estadRaraiba [1, 15, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28].

Para as argilas organofilicas observa-se que dioaggdio da argila sem tratamento com o sal
quaternario de aménio (cloreto de distearil dimeatildnio), faz com que ocorram modificacdes
significativas na distancia basal das camadas dg#ominerais esmectiticos, quando
comparada com a argila sem tratamento [12, 29, BC4rgila organofilica 80 meqg/ 100g
apresenta uma distancia basah{jdde 1,862 nm o que indica a presenca das molédolas
cétions quaternarios de amonio nos espacos inteldads da argila causaram um aumento na
distancia basal devido o grande volume da cadeiadona do sal Praepagen. O mesmo
comportamento é observado para a argila orgarefild® meq/100 g, em que observamos uma
distancia basal (gh) de 1,872 nm.

Um pico caracteristico de argilominerais esmeadttifdo, = 1,272 nm) é observado para
argila organofilica 80 meg/ 100 g e para argilaaondgdilica 100 meqg/100 g observamos um pico
semelhante (@, = 1,241 nm), a presenca de tais picos indica oehouve intercalacdo do sal
em parte da fracao de argila [31].

Em andlise dos demais picos presentes observaresenca dos mesmos picos apresentados
na argila sem tratamento, para a presenca de itauiinquartzo, o que nos indica que a
intercalacdo do sal quaternario ndo modificou euest quimica da argila, apenas ocorreu a
troca iGnica entre os cétion trocaveis das camddasirgilominerais esmectiticos pelos céations
do sal Praepagen WB.

Os resultados das analises de Espectrosocopiagi@oR® Infravermelho para a argila verde
sem tratamento e argilas organofilicas estdo amteehes na Figura 2.
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Figura 2: Espectros na regido do infravermelho dagilas verde natural, verde organofilica 80
meq/100 g, verde organofilica 100 meq/100 g.

Com base nos espectros apresentados na Figuraiff;ameos bandas caracteristicas em
todos os espectros em 3621 — 3622 gue sdo atribuidas ao estiramento das ligacdesiGsH
grupos silicatos, 1647 — 1650 ¢mostra a flexdo O-H presentes na amostra. Vemifisauma
banda, caracteristica para todos os espectro apades, em 1036 cindevido a vibracéo de
estiramento do Si-O-Si que é relativa as camadesétizas formadas por SiONas bandas
apresentadas em 913 ¢tné relativo & deformacdo dos aluminatos Al-OH-Aégente nas
camadas octraédricas da argila pela presenca ecosymsicédo de AD; [32, 33].

Na anélise da presenca de 4gua nas amostras ohesruaa banda em torno de 3427'cm
gue é atribuida a flexdo das ligagbes H-O-H da é&lsorvida nas camadas da argila.
Observamos que a frequéncia dessas bandas oseitd® com o aumento da quantidade de
sal quaternario utilizada na organofilizacdo [3Bdso € observado, pela caracteristica
hidrofébica das argilas organofilicas, ou sejag@aaadsorvida nas amostras vai diminuindo de
acordo com a organofilizacéo.

Entretanto, existem algumas bandas especificaamastras organofilicas em 2919, 2851 e
1470 cm foram atribuidas as vibracdes C-H dos grupos emetdl presentes no sal Praepagen
WB. Respectivamente, as bandas s&o caracteriskicastiramento assimétrico (2919 9Ym
estiramento simétrico (2851 ¢ine a flexdo das ligagbes C-H (1470 cm-1) relaciasaa
estrutura quimica do sal quaternario intercaladsscamadas da argila [32, 33, 34].

Em andlise dos espectros apresentados é possifelh@r a hipétese de organofilizacao
quando relacionamos a argila natural e as argitganofilicas, pela presenca de bandas
especificas do composto organico (Praepagen WB)utim analise qualitativa relacionada as
argilas organdfilicas, observamos eficiéncia nocgsso para as proporcdes utilizadas, no
entanto, pela anlise de presenca de agua adsweriflea-se que quanto maior a proporcao de
sal utilizada, maior o caréater hidrofébico da aglmenor a quantidade de agua adsorvida.

Os resultados das analises termogravimétricas argila verde sem tratamento e argilas
organofilicas estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Analise Térmica Gravimétrica das argilasrde natural, verde organofilica 80 meq/100 g,
verde organofilica 100 meq/100 g.

Na Figura 3 sdo mostradas as curvas das argilde sem tratamento e argilas organofilicas
(80 meqg/100 g e organofilica 100 meqg/100 g). Olaseevuma perda de massa de 23,46 % para
argila verde sem tratamentol, 43,62 % para a aogijanofilica (80 meq/100 g) e 46,92 % para
a argila organofilica (100 meqg/100 g). Pode-se mbselaramente que apds o tratamento das
argilas com o sal, a perda de massa evidencia gagter hidrofilico da argila foi reduzido. De
modo geral, o comportamento das curvas termograsnoas apresentou tendéncias negativas,
isto se deve ao fato de que a queima dos radim@sicos fazem a amostra diminuir a massa e,
portanto, hd uma variacdo negativa da massa na der¥G [33].

O teste de Inchamento de Foster tem como finalidadéar a organofilizacdo da argila, ou
seja, 0 quanto ela se dispersa e incha em compargfsicos. Este teste é baseado no Standard
Test Method for Swell Index of Clay Mineral Companhef Geosynthetic Clay Liners (ASTM
D 5890-95)[19].

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicainidaale das argilas organofilicas tratadas
com os sais quaternarios de amodnio em solventésicas.

Tabela 1: Resultados dos testes de Inchamento sterFaas argila verde natural, verde organofilida 8
meq/100 g, verde organofilica 100 meqg/100 g.

verde organofilica 80 meg/100 gerde organofilica 100 meq/100 g

Com agitacao

Solventes Sem agitacéo Com agitagdo Sem agitacédo

Gasolina 5 8 5 9
Diesel 7 11 6 18

Querosene 7 9 6 12

Pode ser observado na Tabela 1, os seguintes cameortos:
i) a argila verde organdfilica (Praepagen 80meqg/180@gsentou no processo sem agitacao:
baixo inchamento para o solvente gasolina, médigaimento para diesel e querosene.
E no processo com agitacéo apresenta médio inclarpara o solvente gasolina e alto
inchamento para os solventes diesel e querosene.
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i) A argila verde organofilica (80 meq/100 g) apresenio processo sem agitagdo: baixo
inchamento para gasolina e médio inchamento pasaleentes diesel e querosene. E no
processo realizado com agitacdo, observa-se médimarinento para gasolina e alto
inchamento para os solventes diesel e querosene.

Verifica-se também que os melhores resultados bfidos para o solvente diesel, nas
argilas preparadas com diferentes concentra¢osal dpaternario de aménio (Praepage WB).

Observa-se que o processo realizado com agitag@ai® eficiente no inchamento dos
materiais organofilicos, esses resultados séo apmrpois com a agitacdo existe um maior
contato do material com o solvente.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalhoadros trabalhos [35, 36] observa-se
comportamento semelhante.

O teste de capacidade de adsorcao tem como fidal@aliar a capacidade de adsorgéao da
argila natural e organofilizada com o sal quatéonde amonio cloreto de distearil dimetil
amonio (Praepagen WB). Utilizando a metodologiaebda nas normas ASTM F716-82 e
ASTM F726-99. Essa metodologia foi realizada erplitata para as argilas visando obter
resultados precisos.

Os resultados referentes as analises de capacitladadsorcdo para as argilas sem
tratamento e organofilizadas com o sal quaternél@o aménio (Praepagen WB) séo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Capacidade de adsor¢cdo em gramas de rabéetsorvido por grama de argila.

Verde Natural verde organofilica 80  verde organofilica 100
meq/100 g meq/100 g
Gasolina 0,820 + 0,183 g/g 2,935+ 1,780 g/g 2,548 + 0,478 g/g
Querosene 1,188 + 0,079 g/g 3,453 + 0,187 g/g 3,551 + 0,376 g/g
Oleo Diesel 1,207 + 0,167 g/g 4,482 + 1,197 g/g 4,875 + 0,280 g/g

Analisando os dados da Tabela 2 é possivel varifipge as amostras organofilicas
apresentam um melhor potencial de adsorcdo de «togpm@rganicos que a argila sem
tratamento, nos respectivos solventes. Fazendaunélse desses dados foi possivel destacar:

i)  As argilas organofilicas (80 meq/100 g e 100 mef)) obtiveram maior capacidade
em adsorver diesel, querosene e gasolina, respedive.

i) E possivel sugerir que as amostras organofilize&tasmelhor potencial para adsorgio
em todos os solventes organicos quando comparad@saesultados da argila sem
tratamento, com a seguinte ordem: diesglierosene gasolina.

i) Os melhores resultados na adsor¢cdo com argilaanofitica e sem tratamento foram
obtidos utilizando o solvente organico diesel. Hate indica provavelmente que
existe uma melhor interacdo da argila organoftima o solvente diesel.

Ao comparar os resultados de capacidade de adsdegargilas (verde, organofilica 80

meq/100g, organofilica 80 meqg/100g) com os obtigars Rodrigues, 2010 [36] identifica-se
que a faixa encontrada esta de acordo.
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4. CONCLUSAO

Através da técnica de Difracdo de raios X, foi padsconfirmar a obtencdo dos materiais
organofilicos, uma vez que a argila verde natysedsentou uma distancia interplanar de 1,56
nm, e quando modificada com o sal quaternario dénam(Praepagen WB), essa distancia
expandiu para 1,86 nm (argila org. 80 meq/1009),87 hm (argila org. 100 meqg/100g),
indicando a efetiva intercalacdo do cation organico

Os resultados referentes a espectroscopia na regi@ravermelho comprova a intercalacao
do sal na argila através do aparecimento de baadasteristicas das liga¢des organica C-H do
sal Praepagen WB, além disso, as curvas mostramdanpa do carater hidrofilica da argila
natural para hidrofébico nas argilas organofiliceso € observado pela diminuicdo da
intensidade das bandas referentes as liga¢cdes @#&l&Qua intercalada na argila.

As analises térmicas mostram que as argilas safranperda de massa durante 0 processo
de aquecimento até determinada temperatura, essa e massa € bastante evidenciada para
as argilas organofilicas, relativo a queima da risat#¥ganica.

Os resultados obtidos para Inchamento de Fostdraras um comportamento semelhante
das argilas organofilicas nos solventes utiliza@asolina, diesel e querosene) apresentando
melhores resultados no processo com agitagao =nlaente diesel.

Em relac@o ao teste de capacidade de adsorcaolesntes organicos observou-se que as
argilas organofilicas, apresentaram maior capaeidadadsorcao nos solventes testados quando
comparadas com a argila natural.
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