APLICAGCAO DE UMA ARGILA ORGANOFILICA
NA REMOGCAO DO CORANTE AZUL DE
METILENO DE SOLUGCOES AQUOSAS
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RESUMO: Argilas organofilicas sao argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais, como o surfactante cationico brometo
de cetiltrimetilamonio. Uma das principais aplica¢des das argilas organofilicas
¢ na adsorc¢ao e retencdo de efluentes contendo moléculas organicas, como os
compostos da gasolina, 6leo diesel, petréleo e industria téxtil. Este trabalho
tem por objetivo sintetizar uma argila organofilica, a partir do surfactante cati-
onio brometo de hexadecil trimetilaménio (C, TAB), caracteriza-la por DRX,
area BET, inchamento de Foster, ¢ aplica-la na adsor¢ao de azul de metileno
de uma solucao aquosa. Os dados de DRX indicam uma expansao lamelar
de 14,88 A para 23,65 A comprovando a presenca do surfactante no espago
interlamelar. Também foi verificada uma diminui¢ao da area superficial para
a argila organofilica, de 63,00 para 7,59 m*/g devido a menor acessibilidade
das moleculas de N, pela presenga do surfactante. Os testes de inchamento de
Foster foram maiores para a argila organica do que para a natural para todos
os solventes utilizados. Os maiores inchamentos ocorreram utilizando-se os
solventes apolares diesel (10 mL/g) e gasolina (14 mL/g), valores conside-
rados altos, o que mostra a alta afinidade da argila organica com substancias
apolares. A isoterma de adsor¢ao do corante azul de metileno apresentou uma
forma em multicamadas caracteristica de adsor¢ao fisica, e a argila organica
adsorveu cerca de 3,33 vezes mais que a argila natural.
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ABSTRACT: Organophilic clays are clays containing organic molecules inter-
polated between the structural layers as the cationic surfactant cetyltrimethyl-
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ammonium bromide. One of the major applications of the organophilic clays
is the adsorption and retention of wastewater containing organic molecules
such as the compounds from gasoline, diesel oil, petroleum and textiles. The
aim of this study is to synthesize an organoclay from the surfactant hexadecyl
trimethylammonium bromide cationic (C16TAB), characterizing it by XRD,
BET area, Foster swelling and apply it on the adsorption of methylene blue in
an aqueous solution.The XRD data indicates an expansion of lamellar 14.88
to A 23.65 A proving the presence of surfactant in the interlamellar space. A
decrease of the surface area of the organoclay from 63.00 to 7.59 m2 / g was
observed due to the lower accessibility of N2 molecules by the presence of
surfactant. The Foster swelling tests were higher for organic clay than for the
natural one taking into consideration all the solvents used. The largest swell-
ings happened with the diesel nonpolar solvent (10 mL / g) and petrol (14 mL
/ g) which are considered high values. This shows the high affinity of organic
clay to nonpolar compounds. The isotherm adsorption of methylene blue dye
showed a multilayer form which is a physical adsorption characteristic, and
the organic clay adsorbed approximately 3.33 times more than the natural clay.

Keywords: Organophilic clay. Surfactant. Adsorption.

Introducgao

Os poluentes organicos langados no meio
ambiente por atividades industriais s@o
adsorvidos pelos minerais argilosos, que
sdo aluminosilicatos encontrado nos solos
e sedimentos (OZACAR, 2006). Porém, a
superficie das argilas apresenta carater hidro-
filico tendo pouca afinidade com poluentes
organicos hidrofobicos. O carater hidrofilico
das argilas pode ser alterado para hidrofobico
e organofilico pela troca catidnica de cations
inorgdnicos como Na’, K" naturalmente
presente na estrutura cristalina das argilas
por cations organicos, como o surfactante
cationico brometo de cetiltrimetilamonio,
produzindo as argilas organofilicas. Uma das
principais aplicagdes das argilas organofilicas
¢ na adsorgdo e retencdo de efluentes conten-
do moléculas organicas como 0s compostos
da gasolina, 6leo diesel, petroleo e industria
téxtil (OZACAR, 2006).

Argilas organofilicas sdo argilas que
contem moléculas orgénicas intercaladas
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entre as camadas estruturais. As pesquisas
de intercalacdo de moléculas orgdnicas em
argilas tiveram inicio na década de 1920
(PAIVA, 2008). As argilas mais usadas sao
as bentonitas que possui como principal ar-
gilomineral a montmorilonita, cuja estrutura
cristalina estd representada pela Figura 1
(COSTA FILHO, 2005; COELHO, 2007).
Trata-se de um filosilicato 2:1 (2 laminas
tetraédricas e uma lamina octaédrica), cujo
espagamento basal d,, € da ordem de 15,4
A. O cation trocavel esta localizado entre
as camadas 2:1, podendo estar anidro ou
hidratado, sendo que conforme o tamanho
do cation anidro e do numero de moléculas
de agua coordenadas ao cation pode-se ter
valores diferentes de espacamento basal. A
insercao de moléculas organicas faz com que
ocorra expansdo entre os planos d | da argila
deixando-a hidrofébica ou organofilica.
Varios métodos para preparacao de argilas
organofilicas sdo descritos (PAIVA, 2008;
COSTA FILHO, 2005), onde normalmente a
argila é dispersa em agua quente (cerca de 80
°C) e adiciona-se o surfactante sob agitacdo
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por um periodo de tempo conhecido, apés a
argila ¢ lavada e seca.
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Figura 1. Estrutura da montmorillonita

As argilas organofilicas apresentam apli-
cagdes como materiais adsorventes de conta-
minantes hidrofobicos de dificil degradacao,
como compostos fendlicos, hidrocarbonetos
e corantes. Estas podem ser caracterizadas
por varias técnicas como difracdo de raios
x (DRX), infravermelho (IV), microscopia
eletronica de varredura (MEV), area BET,
analise térmica e inchamento de Foster.

O objetivo do trabalho € sintetizar uma
argila organofilica a partir do surfactante
cationio brometo de hexadecil trimetilamdnio
(C,,TAB), caracteriza-la por DRX, area BET,
inchamento de Foster e aplica-la na adsor¢ao
de azul de metileno.

Experimental

Sintese da Argila Organofilica

A argila organofilica foi sintetizada de
acordo com o método descrito por (LEITE,
2008). Inicialmente, 1600 mL de agua des-
tilada foram aquecidos a aproximadamente
80 °C. Em seguida, 32g de argila e 9,8g do
surfactante brometo de hexadeciltrimetila-
monio, C, TAB, foram adicionados a dgua
sob agitacdo mecanica, sendo mantida por
30 minutos ap6s a adi¢ao dos reagentes em
agua. O sistema foi mantido em repouso
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por 24 horas a temperatura ambiente, sendo
entdo filtrado em funil de Buchner e lavado
com aproximadamente 2000 mL de agua
destilada para retirar os excessos do sal. Os
aglomerados obtidos foram secos em estufa
a aproximadamente 60 °C por 48 horas.

Caracterizagao das argilas

As argilas foram caracterizadas por difra-
¢ao de raios-x (DRX) num equipamento DI-
FRAKTOMETER modelo D5000-Siemens
com filtro de Ni e radiagdo Cu-kot (A=1,54A,
no laboratorio da UFRGS. A medida de area
superficial especifica, Aesp., foi realizada em
por adsorgdo de N, e os dados ajustados de
acordo com a equacdo de BET, num equi-
pamento AUTOSORB-1 da Quantachrome,
no Laboratorio de Quimica Ambiental (LA-
QAM) da URI-Erechim.

Estudos de Adsorgao

Os estudos de adsor¢ao do corante azul
de metileno foram realizados em batelada em
um banho termostatizado a 25 °C sob agita¢ao
de 125 rpm por um periodo de 2h. Utilizou-se
solucdes do corante com diferentes concen-
tracdes iniciais (1,0.10%a 1,0.10% mol/L) e
uma massa de 0,1g da argila. A quantidade
de azul de metileno adsorvido no equilibrio
foi determinada por espectrofotometria UV-
Vis em 665 nm.

Inchamento de Foster

O experimento foi realizado de acordo
com a metodologia de (FOSTER, 1953).
Adicionou-se numa proveta graduada de 100
mL, lentamente e sem agitar, 1g de argila seca
a 50 mL do solvente organico, em pequenas
quantidades individuais de mais ou menos
0,1g de material na proveta graduada. A
adicao de argila entre uma porgao e outra foi
repetida em intervalos de 5 minutos até que
toda a argila tenha sido adicionada. Apds 24
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horas de repouso mediu-se o volume ocupa-
do pela argila (inchamento sem agitagio) e
agitou-se o conteudo da proveta, com bastao
de vidro, por 5 minutos. Apds 24 horas de
repouso, mediu-se novamente o volume ocu-
pado pela argila (inchamento com agitagao).

Observa-se seu inchamento em unidade
de mL/g. Considerou-se para o teste as se-
guintes condi¢des: ndo-inchamento (menor
ouigual a2 mL/g), baixo (3 a 5 mL/g), médio
(6 a 8 mL/g) e alto inchamento (acima de 8
mL/g).

Os solventes utilizados no teste foram:
Etanol, Tolueno, Acetona, Diesel e Gasolina.

Resultados e discussao

Analise de DRX

Na Figura 2 estdo apresentados os di-
fratogramas de raios x das argilas natural e
organofilica. O pico da argila natural 20 em
5,94 graus € caracteristico ao espagamento
basal d, das argilas montmorilonitas que
de acordo com a lei de Bragg foi de 14,88
A, valor préximo ao teoricamente encontra-
do para as montmorillonitas. Para a argila
organofilica observa-se a presenca de dois
picos, um em 5,77 dando um espacamento
de 15,29 A, e a presenca de um pico em
3,73 graus dando um espacamento de 23,65
A devido a intercalagdo do surfactante na
regido interlamelar com expansao da argila.
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Figura2. Difratogramas de raios x das argilas natural e
organofilica.

88

Area Superficial Especifica, Aesp

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores
de area superficial especifica da argila natural
e organofilizada. A argila natural apresentou
uma area superficial especifica de 63,00 m*/g
e a argila organofilica sintetizada apresentou
uma area superficial de 7,59 m%g. O valor de
Aesp. da argila organofilica diminuiu confir-
mando a presenca do surfactante dentro das
lamelas da argila que impedem a entrada de
moléculas de nitrogénio.

Tabela 1 - Valores de area superficial especifica das argilas
natural e organofilica.

Argila Area Superficial Especifica
Natural 63,00 m¥/g
Organofilica 7,59 m*/g

Isotermas de Adsorcéao

A quantidade de corante adsorvido, g, em
mol/g, foi calculado de acordo com a equa-
¢do (1). Onde C ¢ a concentragdo inicial de
corante em mol/L, Ceq, a concentragdo apos
2h de contato em mol/L, m, a massa da argila
em gramas e V o volume da solugdo em litros.

q= [(CO—Ceq) /m]xV
(D

Na Figura 3 est4 apresentado as isotermas
de adsor¢do do azul de metileno a 25 °C, em
(a) sobre a argila natural e em (b) sobre a or-
ganofilica. Para ambas as argilas observa-se
a forma da isoterma tipica de adsorg¢ao fisica
em multicamadas. Porém, para a argila natu-
ral 0 maximo de adsor¢do alcangado (ultimo
ponto da isoterma) foi de 1,5 . 10 mol/g, que
equivale a 48 mg/g, ¢ para a organofilica foi
de 5,0. 10 * mol/g, que equivale a 160 mg/g.
A argila organofilica adsorveu cerca de 3,33
vezes mais o corante do que a argila natural.
Este aumento na quantidade adsorvida esta
relacionada com a maior afinidade da argila
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orgénica pelo corante organico.

Estudos de adsor¢do do azul de metileno
realizado com uma argila ativada por acido
alcangou um maximo de adsor¢do de 109
mg/g (WENG, 2007). O carvao ativado
também pode ser usado na adsor¢do do azul
de metileno, atingindo valores de 580 mg/g
(EL QADA, 2006). Porém, a adsor¢ao sobre
carvao ativo ¢ fortemente dependente do pH,
sendo favorecida em pH muito basico (pH
=11,00).

Portanto, os resultados de adsorcdo de
azul de metileno sobre a argila organofilica
sintetizada pelo nosso grupo de pesquisa
apresentaram valores comparaveis ou até me-
lhores aos alcangados por outros adsorventes,
0 que justifica sua aplicacdo na remocao de
corantes de efluentes industriais.
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Figura 3. Isoterma de adsor¢do de azul de metileno sobre
as argilas a 25 °C: (®) natural; (®) em argila organofilica.

Inchamento de Foster

A Figura 4 mostra os resultados obtidos
nos experimentos de inchamento de Foster
para a argila natural e argila organofilica
utilizando o solvente etanol, acetona, to-
lueno, diesel e gasolina. Este estudo tem
como objetivo analisar a afinidade da argila
organofilica por solventes organicos e 6leos,
para uma possivel aplicagdo na remocao deste
tipo de poluente de ambientes aquaticos e
terrestres, além da remog¢ao de corantes de
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efluentes industriais. Observaram-se maio-
res inchamentos para a argila organofilica
em comparagdo com a argila natural, sendo
que os inchamentos foram maiores para os
solventes apolares.

A argila organofilica obteve um incha-
mento com agitagdao de 10 mL/g em diesel e
14 mL/g em gasolina, valores considerados
altos (PEREIRA, 2007). Estes resultados
estdo de acordo com a presenca do surfac-
tante sobre a argila que possibilita uma maior
retengdo de solventes apolares como o diesel
e gasolina pela argila orgénica.

Inchamento de Foster - Sem
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Figura 4. Valores de inchamento de Foster (a) com agita-
¢do (b) sem agitacao

Conclusoes

A sintese de uma argila organofilica foi
realizada a partir de uma bentonita natural
pela troca catidnica dos ions Ca"™ e Mg'",
naturalmente presentes na argila, pelo sur-
factante cationico brometo de hexadeciltri-
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metilamonio. Os dados de DRX indicaram
uma expansio lamelar de 14,88 A para 23,65
A comprovando a presenca do surfactante
no espaco interlamelar. Observou-se uma
diminui¢@o da area superficial para a argila
organofilica de 63,00 para 7,59 m*g devido
a menor acessibilidade das moléculas de N,
pela presenca do surfactante. Os testes de
inchamento de Foster foram maiores para
a argila organica do que para a natural para

todos os solventes utilizados. Os maiores
inchamentos foram utilizando os solventes
apolares diesel (10 mL/g) e gasolina (14
mL/g) valores considerados altos, o que
mostra a alta afinidade da argila organica por
substancias apolares. A isoterma de adsor¢ao
do corante azul de metileno apresentou uma
forma em multicamadas caracteristica de
adsorcao fisica, e a argila organica adsorveu
cerca de 3,33 vezes mais que a argila natural.
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