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SELECECAO, PREPARACAO E USO DE UMA ARGILA ESMECTITICA
ORGANOFiLICA COMO ADSORVENTE DE TOLUENO

Abstract

The growing interest in using clay as adsorbent agents is associated with its potential for adsorption
and the wide availability of this material in nature, which makes them promising adsorbents with
technical and economic feasibility. On the other hand, the use of clays for adsorption of organic
compounds is not feasible, because the adsorptive capacity of them is very low due to the hydrophilic
nature of the mineral surfaces. An alternative to make possible the use of these clays on adsorption
processes of organic substances is the transformation of them in an organophilic material able to
adsorb these substances. In this study, we sought to develop a process for removing toluene, organic
compounds present in wastewater generated in the oil industry, using clay from the cities of Campina
Grande - PB and Araripina - PE. The adsorbent material was prepared by treating the fresh clays with
sodium carbonate followed with a quaternary ammonium salt, seeking a cation exchange and thus
changing the nature of these clays make them organophilic character. The modified clays were
characterized by analysis of the cation exchange capacity, X-ray diffraction and swelling of Foster.
During the study of the toluene adsorption was studied the effect of adsorbent mass, pH, contact time
and initial concentration of toluene in the adsorption capacity of clay.

Keywords: organophilic clay, characterization, adsorption , toluene.

Introducao

Atualmente é impossivel viver sem o petréleo e seus derivados. Para atender a grande demanda por
estes produtos a industria processa milhdes de barris de petréleo por dia, para isso elas tém empregado
um grande volume de 4gua, gerando em contra partida enorme quantidade de efluente liquido. Dentre
os constituintes do petréleo, os hidrocarbonetos aromdticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX), tem merecido particular destaque devido ao seu baixo peso molecular e solubilidade em
dgua, que resultam no aumento do potencial contaminante devido a facilidade com que se dispersam
no meio ambiente, em especial em corpos aqudticos. Estes comostos atuam no sistema nervoso
central e dependendo da concentracdo e tempo de exposi¢do podem causar sonoléncia, tontura,
fadiga, narcose e morte, além de apresentarem um potencial cancerigeno quando absorvidos em
alta quantidade. Por outro lado as técnicas utilizadas para remocgdo destes contaminantes
correspondem a processo complexo e com altos custos (TIBURTIUS et al, 2004). Ao se entender o
desenvolvimento compativel com a preservacdo dos recursos naturais, novas técnicas de tratamento
desses efluentes se fazem necessdrias, a fim de que seja possivel aliar baixos custos a eficiéncia da
preservacdo ambiental e da satide publica. A utilizagdo de argilas para a adsor¢do de compostas
organicos apresenta alta viabilidade técnico-econdmica, decorrente do seu potencial de adsorcdo,e que,
associado a sua disponibilidade abundante, as tornam adsorventes de baixo custo.

As argilas sdo minerais constituidas por argilominerais, sendo os mesmos silicatos hidratados que
possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por tetraedros de silicio ou
aluminio e por oxigénio, e folhas formadas por octaedros de aluminio, magnésio ou ferro, oxigénio e
hidroxilas (BARAUNA,1991). Uma forma de classificar as argilas est relacionada ao tipo de cétion
presente na folha octaédrica. Se esse cation for bivalente (como por exemplo, Ca** ou Mg**) todos os
sitios octaédricos estardo ocupados e a argila serd classificada como do tipo trioctaédrico. Para fons
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1°%), apenas /5 dos sitios estardo ocupados, denominando-se assim argilas do tipo

trivalentes (como o A
dioctaédrico. A nomenclatura para os tipos de camadas ¢ uma simples expressdo da razdo entre as
folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem uma
folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um argilomineral do tipo 2:1 apresenta duas
folhas tetraédricas e uma folha octaédrica interna. Os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) sdo constituidos
por duas folhas de silicatos tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por

oxigénios comuns as folhas.

As substitui¢des de dtomos de Si** das folhas tetraédricas por dtomos de AI**,ou Mg** ou Ca®* nas
folhas octaédricas, sdo chamadas substitui¢des isomorficas, e ndo causam distor¢ao na estrutura das
lamelas, por serem todos esses dtomos de tamanhos similares. Em compensacgdo, estas substituicdes
geram um excesso de carga negativa nas camadas das argilas, que é responsavel por algumas das
propriedades das argilas. Mas as cargas negativas sdo compensadas por adsorcdo de cdtions nas
superficies externas das camadas, onde a quantidade de cétions adsorvidos necessdria para neutralizar
essas cargas € medida pela capacidade de troca catidnica (CTC).

As argilas in natura sdo hidrofilicas, por isso possui uma capacidade de adsor¢do de compostos
organicos baixa. O processo da adsor¢do € suprimido pela competicdo da dgua em relacdo aos
compostos ndo polares a superficie do adsorvente. A adsorcdo dos compostos orginicos na argila
montmorilonita pode ser alcangada realizando um tratamento quimico onde ocorrerd uma substitui¢do
dos cétions inorganicos presentes em sua estrutura original por surfactantes catidnicos maiores tais
como: hexadecil-trimetil-aménio, HDTMA; tetrametil-amonio (TMA); tetraetil-amoénio (TEA);
tetrabutil-aménio (TBA); e benzil-trimetil-amoénio (BTMA). Adsorventes surfactantes retardam a
migracdo de tais poluentes no ambiente sub-superficial tornando-se uma barreira eficaz do transporte

dos mesmos nos solos (YASSER et al., 2005).

Metodologia
Preparacao da Argila

Para a producdo do adsorvente foram usadas as argilas Verde Lodo, Chocolate e Bofe
predominantemente sddica, extraidas da mina Bravo, municipio de Campina Grande-PB e as argilas
Lagoa de Dentro e Sdo Jorge predominantemente célcicas, extraidas das minas de gipsita do Araripe-
PE. Buscou-se a principio o tratamento quimico para os adsorventes, o qual foi compreendido por
duas etapas consecutivas, onde a primeira etapa foi referente a producdo da argila sddica, através da
qual a argila in natura foi submetida, obedecendo a ordem, as seguintes operacdes: secagem ao sol;
destorroamento e moagem, tamisacdo em peneira ABNT n° 200 (# 0,075 mm), secagem a 300 °C, num
forno por 48 horas e pesagem de uma massa seca da argila peneirada correspondente a 50 g. Em
seguida preparou-se uma solu¢do aquosa de carbonato de sédio com 5000 meqde sédio e a
acrescentou em um baldo de trés bocas com 50 g desta argila in natura seca e 500 mL de dgua
deionizada possibilitando controle de temperatura e agitacdo. A mistura preparada permaneceu em
agitacdo constante de 800 rpm, durante tempos pré-estabelecidos (1,5 e 3 hs) variando também a
concentra¢do de Na* (50 e 100 meq/100g de argila) a uma temperatura constante de 45°C. Ao término
dos ensaios a mistura foi filtrada a vacuo (700 mmHg), em funil de Biichner e lavada com 4gua
deionizada, para remocdo do excesso de sédio na argila tratada com referido cétion, numa filtracdo,
Ap6s a filtracdo a argila sédica foi levada a estufa de circulagdo forcada de ar para sua secagem
durante 24 h a 100 °C. Por dltimo a argila sddica seca passou por um processo de moagem e em
seguida foi peneirada até a passagem total em peneira ABNT n° 200 (# 0,075 mm).
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A segunda etapa constituiu-se da formulagdo da argila organofilica. A principio pesou-se 32 g da
argila sddica, depois de pesada a argila foi peneirada (ABNT n° 200 #0,075 mm) e em seguida
adicionanda a um volume de 768 mL de 4gua deionizada, formando uma dispersao com 4 % em massa
de argila.Durante essa fase experimental ocorreu a adi¢do do sal quaterndrio de amodnio (SQA) nas
concentracdes de 100% (ensaio I) e de 150% (ensaio II) da capacidade de troca catidnica (CTC). A
mistura preparada permaneceu em agitacdo constante (800 rpm) a temperatura de 25°C, durante 2
horas, no mesmo reator e em seguida manteve-se em repouso por 24 h. Foi filtrada a vdcuo (700
mmHg), utilizando 3 L de 4gua deionizada, para eliminagdo do excesso de sal quaternario, seca por 48
horas em estufa de circulagdo for¢ada de ar, a 60 °C, e posterior passagem completa da mesma em
peneira ABNT n° 200

Caracterizacao da Argila

O material adsorvente foi caracterizado através dos seguintes métodos de andlises: capacidade de troca
de cétions (CTC), realizado no Instituto de Pesquisas Agronomicas (IPA); difracdo de raios X e 4rea
superficial especifica (BET), realizada no Laboratério de Materiais do Instituto Tecnolégico de
Pernambuco (ITEP).

Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL da solugdo de
tolueno com concentragdo especificada mais uma determinada massa da argila chocolate. O estudo da
adsor¢do foi realizado em batelada a temperatura ambiente (27°C) e em uma mesa agitadora com
rotagdo constante (350 rpm).

A determinacdo da concentracdo de tolueno foi realizada por cromatografia liquida (HPLC Shimadzu
Prominance) utilizando uma coluna C-18 com vazéo 1,0 mL.min", temperatura da coluna de 40°C e
detector UV- Visivel com comprimentos de onda 210 e 254 nm. Cada inje¢do da amostra foi realizada
em duplicata, foram injetados 20 pL.

Nos ensaios de adsorcdo utilizou-se a técnica de planejamento experimental do tipo fatorial cujo
intuito foi de estudar e identificar alguns pardmetros importantes no processo de adsor¢do do tolueno
pela argila, em um reduzido nimero de experimentos, assim como determinar melhores condi¢des de
operagdes refletida na qualidade dos resultados. Dentre as varidveis potencialmente relevantes no
processo de adsor¢@o, a concentragdo inicial do adsorbato (Co), tempo (T), pH e massa do adsorvente
(M) foram as estudadas nesse trabalho, cujos niveis foram ajustados de acordo com algumas
infomagdes encontradas na literatura e para se cobrir determinada regido experimental, a qual se
procurou tornar a mais ampla possivel, porém, em determinada situacdo, limitada as condi¢des da
propria realidade dos efluentes industriais, como foi o caso dos valores escolhidos para a
concentracao inicial do tolueno. A Tabela 1 ilustra os niveis das varidveis de entrada que foram
utilizados para a realizacdo dos experimentos.

Tabela 1 - Valores dos niveis dos fatores estudados para o planejamento fatorial

Variaveis Niyeis
+1 -1
Concentra¢do Inicial do Tolueno (Co) ) 20
(mg/L)
Massa da argila (m) 02 40
(8 i i
Tempo 20 120
(min)
pH 4 8
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Ensaio de Foster

Foi realizado o ensaio de inchamento de Foster com a argila Chocolate in natura e sédica baseado no
grau de hidratacdo da argila e realizado colocando-se 1g de argila em uma proveta de 100 mL
contendo 50 mL de 4dgua deionizada. Apés 24 h em repouso foi realizada a leitura do inchamento em
mL.g"'. Foi realizado também um inchamento de Foster nas argilas organofilicas, referentes aos
ensaios I e I. Para a argila organofilica a 4gua foi substituida pelo éster Ultralub 5391, mantendo-se os
mesmos valores do inchamento anterior, ou seja, 1 g de argila organofilica para 50 mL de éster em
provetas de 100 mL.

Resultados e Discussao

Os resultados referentes a Capacidade de Troca Catidnica (CTC) das argilas estdo sumarizados na
Tabela 2. Observou-se que a troca de cdlcio e magnésio por sodio, na argila Chocolate, foi
extremamente bem sucedida. Isto implica numa troca bem mais efetiva com o sal quaternério de
amonio uma vez que a argila tratada com sédio é mais suscetivel & hidratacdo. Isto implicou na
escolha da argila chocolate como a mais adequada para o andamento do trabalho.

Tabela 2 - CTC das argilas in natura e Chocolate sédica (meq/100g).

CT (meq/100g) CTC

Amostras pH

Ca Mg Na K Al H (meq/100g)
Lagoa de Dentro In 67,5 12,80 | 5,60 | 1,60 | 0,00 - 87,5 7,10
Sao Jorge In natura 21,7 | 13,65 1,40 | 0,64 | 0,00 - 37,44 7,60
Verde Lodo In natura | 7,40 | 19,65 | 6,40 | 0,62 | 0,00 | 1,56 35,6 6,00
Bofe In natura 5,15 | 17,40 | 6,60 | 0,28 0,00 | 2,39 31,8 5,60
Chocolate In natura 17,5 | 36,20 | 13,1 | 0,55 | 0,10 | 3,78 71,31 5,90
Chocolate Sédica 1,60 | 2,35 74,7 | 0,55 | 0,00 | 0,00 79,34 10,1

Os espacamentos basais (nm), para as argilas in natura seca a 300°C e hidratada, sédica seca a 100°C
e hidratada e organofilica antes da adsorcdo estdo mostrados na Tabela 3. O fato da difra¢do de raios-
X da argila sddica ter revelado um pico de 1,263 nm estd relacionado a sua secagem realizada ap6s
tratamento por sédio.

Tabela 3 - Espacamentos basais das formas in natura seca e hidratada, sddica seca e hidratada e
organofilica antes e apds adsor¢do do composto, da argila Chocolate (Mina Bravo - Boa Vista/PB)

Tipo de argilas Espacamento basal (nm)
In natura 1,549
In natura Hidratada 1,963
Sodica Seca 1,263
Sodica Hidratada 2,454
Organofilica 2,092
Organofilica ap6s adsor¢cao 2,102

Comparando os raios-X das amostras in natura e sodica, ambas sem tratamento com 4gua, ndo é
possivel fazer-se uma andlise muito precisa sobre o que aconteceu na regido intercamadas da argila
sodica nas condicdes em que elas foram analisadas por difracdo de raios-X . Isto acontece porque a
amostra sodica foi submetida a uma secagem a temperatura de 100 °C por um tempo longo para
permitir o peneiramento. Isto provoca uma desidratacdo da regido intercamadas, que € tanto mais
severa quanto maior for o tempo de secagem.
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Planejamento Fatorial 2*

Com a utilizagdo do planejamento experimental fatorial foi possivel fazer um estudo abrangente das
varidveis independentes (tempo, pH, concentracdo do contaminante e massa da argila), realizando de
maneira mais organizada e uma quantidade minima de experimentos. A Tabela 4 apresenta a matriz do
planejamento com os resultados obtidos do planejamento fatorial para o composto tolueno obtendo
com resposta a quantidade adsortiva por unidade de massa do adsorvente. A partir dos resultados
obtidos nos planejamentos foi feito a estimativa dos efeitos e realizada uma regressao linear, dos dados
experimentais, utilizando o programa “STATISTICA”.

Tabela 4 — Matriz do Planejamento Fatorial com os resultados da capacidade adsortiva obtidos para o
composto tolueno.

m(g) pH t(min) Cy(mg.L™") Qt (mg/g)
+ + + + 0,226
+ - + + 0,262
+ + - + 0,254
+ - + 0,255
_ + + + 4,086
- - + + 3,807
- + - + 3,466
- - - + 3,272
+ + + - 0,028
+ - + - 0,022
+ + - - 0,024
+ - - - 0,206
- + + - 0,334

- + - 0,298
+ - - 0,240
- - 0,272
0 0 0 0 0,497
0 0 0 0 0,503

Com os resultados expressos na Tabela 4 e utilizando o programa Statistica, obteve-se os valores dos
efeitos de cada parametro (Co, m, t e pH) sobre o processo de adsor¢do. Para tanto foi necessdrio
determinar quais pardmetros realmente apresentaram influéncia estatistica significativa ao nivel de
significancia de 95 %, e isso pode ser observado por meio do Diagrama de Pareto (Figura 1).

p=,05

////////////,
-
7//////

-50 0 50 100 150 200 250 300 351
Efeitos Estimados (valores absolutos)
Figura 1 - Diagrama de Pareto para a adsor¢do do tolueno

2)M 290,636

(1)co 284,7843

1by2 256,055

2by3 20,5911

‘lby3 23 93752

(S)T 21 59188

2by4 13,8733

1by4 12,18929

3by4 6 124741

527267

(4)PH
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De acordo com o Diagrama de Pareto, os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha diviséria
(p=0,05) devem ser considerados significativos, portanto pela Figura 1 verifica-se que efeitos
principais de todas variaveis independentes e as interacdes entre elas apresentaram efeitos
estatisticamente significativos tendo como resposta a quantidade absorvida para o tolueno (Qt),
considerando o planejamento fatorial 2. Os valores ao lado do retingulo representam os valores da
estatistica de test t e cujo sinal indica um efeito favoravel (sinal positivo), ou um efeito desfavoravel,
(sinal negativo), na variavel de resposta.

Os dados do planejamento fatorial também foram submetidos a uma anélise de varidncia (ANOVA),
andlise de regressao e teste F. Verificou-se, conforme os dados contidos na Tabela 5 (ANOVA), que o
modelo para a adsorcdo do tolueno pela argila apresenta um coeficiente de determinacdo (R* = 0,98)
satisfatorio o qual quanto mais préximo da unidade, mais ajustados sdao os dados experimentais ao
modelo, além das porcentagens de varidncias explicdveis simples e maximas que, quanto mais
proximos de 100%, menos erros estardo sendo adicionados ao modelo devido a falta de ajuste, a erros
experimentais e outros tipos de erro (Barros Neto et al., 1995). Pela Tabela 5 também ¢é possivel fazer
a avaliacdo do modelo pela metodologia andlise de varidncia (ANOVA), a qual indica que o modelo é
estatisticamente significativo e preditivo, pois o valor da razdo Fc/Ftab foi maior que 5.

Tabela 5 - Andlise de variancia para adsor¢@o do tolueno usando argila

Fonte de Variacao Soma N° de Graus Média
Quadratica | de Liberdade | Quadratica

Regressao 72,60539 10 7,2605

Residuos 1,26561 19 0,0666

Falta de Ajuste 1,25970 6 0,2100

Erro Puro 0,00591 19 0,0003

Total 73,87 35

Ftabelado REG 2,37
Fcalculado 109

%Mx. Explicada 98,29 Fc/Ftab 233,55
%Mx. Explicdvel 99,99
R’ 0,98

Ensaio de Foster

A melhor forma de comparar a eficiéncia da troca idnica célcio/sédio corresponde aquela em que se
faz um tratamento com &4gua. Neste caso, colocaram-se as duas argilas (in natura e sédica) em
condi¢des equivalentes de hidratacio e a diferenca de comportamento adsortivo entre elas fica
evidente. Para o inchamento de Foster, a argila Chocolate in natura mostrou inchamento de 4 mL.g",
enquanto que a sédica revelou inchamento de 15 mL.g"', como pode ser vistos na Figura 2a .

| 43 I 4
Figura 2 - Inchamento de Foster das argilas in natura e sddica (a), das argilas organofilicas IIl e II (b).
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Valores iguais ou inferiores a 2 mL.g"' sdo considerados como nio inchamento, de 3 a 5 mL.g"' como
inchamento baixo, de 6 a 8 mL.g" como inchamento médio e acima de 8 mL.g"' como inchamento
alto.A argila referente ao experimento II (Figura 2b), proveniente da argila preparada com
concentracio de SQA igual a 100% da CTC da argila sédica, obteve um inchamento de 11 mL.g",
enquanto que a argila referente ao experimento III, preparada com concentracdo de SQA igual a
150% da CTC da sédica, obteve um inchamento de 9 mL.g". Isto revelou que a argila tratada com
concentracdo de 100% da CTC é mais susceptivel a hidratacio.

Conclusdes
As caracteristicas determinantes da argila selecionada evidenciaram as seguintes indicagdes:

As argilas da regido do Araripe- PE apresentaram baixa capacidade de troca catidbnica o que
inviabilizou o tratamento posterior com o sal quaternério de amonia;

As argilas Chocolate apresentaram uma capacidade de troca catidnica alta e apds o tratamento com sal
quaterndrio de amonio, revelaram-se como bons materiais organofilicos.

O planejamento experimental permitiu, evidenciar que dentro dos niveis escolhidos todas as varidveis
estudadas influenciaram no processo, assim como também a interacdo entre elas. Esta técnica de
planejamento demonstrou ser ferramenta poderosa para utilizagdo em ensaios experimentais,
proporcionando a identificagdo dos fatores que contribuem ou influenciam no processo.

Se observou que capacidade de adsor¢do do tolueno foi de 4,00 mg por grama de adsorvente. Com
estes resultados pode-se afirmar que as argilas sdo uma boa alternativa para producdo de adsorventes
para a separacdo de tolueno de efluentes gerados em industrias de petréleo.
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