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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo da sintese e

caracterizagdo de argilas bentonita e vermiculita
organicas e acidas. As argilas naturais foram
organofilizadas com o surfactante brometo de

dodeciltrimetilamonio e acidificadas com HCI 2,00 mol/L.
As amostras foram caracterizadas por fluorescéncia de
raios-x (FRX) e difracdo de raios-x (DRX). Foram

realizados testes de adsorcao de azul de metileno com as
argilas naturais e modificadas. A bentonita adsorve bem
tanto natural quanto modificada, porém observa-se uma
piora na adsor¢do quando modificada nas condigdes
estudadas. Ja a vermiculita apresentou uma melhora
significativa na adsorg¢do do corante quando tratada com
acido e também quando organofilizada.
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APPLICATION OF MODIFIED CLAYS IN THE POLLUTANTS ADSORPTION

ABSTRACT

In this work is presented a study of synthesis and
characterization of organic and acids bentonite and
vermiculite clays. Natural clays were organophilized with
surfactant dodecyltrimethylammonium bromide and
acidicated with HCl 2.00 mol/L. The samples were
characterized by x-ray fluorescence (XRF) and x-ray
diffraction (XRD). Adsorption tests were realized using

methylene blue with natural and modified clays.
Bentonite clay had a good adsorption as natural as
modified, however it was observed worst in the
adsorption in modified clay. Vermiculite clay showed
significative increases in the dye adsorption using acid
and organic clay.

KEY-WORDS: clays, surfactant, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Ha uma preocupacdo crescente por parte de estudantes e pesquisadores a cerca da
contaminacdo de efluentes e leitos de rios, gerada pela disposicdo de subprodutos de processos
guimicos das industrias, como por exemplo, na industria téxtil. Varios estudos vém sendo
realizados com o propédsito de desenvolver materiais que possuem a capacidade de retirar
poluentes sem agredir ainda mais o ambiente aquatico. Dessa forma, as argilas e zedlitas saem na
frente em pesquisa sobre adsorcdo de poluentes aquaticos, uma vez que possuem grande
capacidade em adsorver poluentes organicos lancados em ambientes aqudticos através de
atividades industriais e de apresentarem-se na natureza com abundancia em algumas regides
brasileiras.

No entanto, materiais argilosos apresentam carater hidrofilico que dificulta as interacdes
com os poluentes organicos. Contudo, os aluminosilicatos, como também sdo conhecidos,
possuem em sua estrutura cristalina cations inorganicos trocdveis, geralmente Na* e K*, que
podem ser substituidos por cations organicos de cadeias longas, como por exemplo, o cation
dodeciltrimetilamonio. Esse ion é encontrado no surfactante brometo de dodeciltrimetilamonio,
material usado na fabricacdo de detergentes.

Uma das principais aplicacbes das argilas organofilicas é na adsorcdao e retencdo de
efluentes contendo moléculas orgdnicas como os compostos da gasolina, dleo diesel, petréleo e
industria téxtil. A modificacdo quimica de argilas através da impregnacdo de surfactantes
catidnicos ou anidnicos em sua estrutura, pode também favorecer a adsor¢do de metais pesados e
de anions. Portanto, argilas organicas podem ser utilizadas na remoc¢do de varios tipos de
poluentes de ambientes aquaticos.

A adsorgdao é um método alternativo aos outros métodos fisico-quimicos de remogao de
poluentes. O carvao ativado é o adsorvente mais empregado para remoc¢do de poluentes de
aguas, pois ele possui excelentes propriedades adsorventes. A alta capacidade de adsorcao do
carvao ativado se da a sua alta drea superficial especifica e estrutura de poros. Entretanto, o custo
para esse adsorvente ainda é elevado, fazendo com que se procure adsorventes alternativos como
as argilas e zedlitas.

Este artigo trata da caracterizagao de argilas naturais bentonita e vermiculita, bem como
da sintese, caracterizagcdo e aplicacdo destas argilas na forma organica e dcida como adsorventes
do corante azul de metileno de solugdo aquosa. As argilas sao materiais abundantes na natureza,
principalmente na regido norte e nordeste do pais. Estes minerais apresentam elevada drea
especifica sendo considerados adsorventes alternativos de poluentes aqudticos. Além disso,
podem ser quimicamente modificados aumentando o seu poder de adsorcdo de poluentes. O uso
destes materiais, principalmente as argilas, contribui para o aproveitamento de recursos naturais
do nordeste para o tratamento de aguas. Portanto, o trabalho contribui para o desenvolvimento
tecnoldgico e social da regido.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Argilas

O termo argila permite varias definicbes, dependendo a drea de concentracdo estudada
(mineralogia, quimica, petrologia, sedimentologia, ceramica), quer seja pela aplicacdo, quer seja
pelas suas propriedades (SOUZA SANTOS, 1975; COELHO et al., 2007). Entretanto, a definicdo com
maior aceitacdo, considera argila como uma rocha constituida essencialmente por minerais
argilosos, podendo apresentar outros minerais (ndo argilosos), além de matéria orgénica e outras
impurezas, que, quando pulverizada e misturada com 4dgua em quantidade adequada, se torna
pldstica. Apds secagem, torna-se consistente e rigida, e, apds queima a temperatura superior a
1000 °C, adquire grande dureza. (SOUZA SANTOS, 1975)

Todas as propriedades Uteis das argilas advém dos minerais argilosos, caracteristicos de
argilas e geralmente cristalinos, que, quimicamente, sdo silicatos hidratados, podendo conter
cations como: Al*®, Mg™, Ca*?, K. Os minerais argilosos s30 os componentes caracteristicos das
argilas e, estas por sua vez, sdo rochas nas quais os minerais argilosos ocorrem sos, ou estdo
misturados em varias proporgdes com outros minerais, os minerais ndo argilosos, tais como:
guartzo, feldspato, mica, etc. Os minerais ndo argilosos estdo praticamente ausentes na fracdo
granulométrica < 2 mm. Os mesmos sdo pertencentes a familia dos filossilicatos (do grego: phyllon
= folha), que podem ser definidos como silicatos, contendo folhas tetraédricas bidimensionais
continuas de composic¢do Si,Os.

Essas folhas podem ser nomeadas, por uma simples expressdao da razdo, entre as folhas
tetraédricas e folhas octaédricas. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos
ou familias: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; (montmorillonita) c¢) camadas 2:2 ou 2:1:1. Assim
sendo, um argilomineral do tipo 2:1 possui duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
interna. Entre essas folhas, encontram-se cdtions trocaveis (Na®, ca*?, L, etc), fixos
eletrostaticamente com fung¢ao de compensar carga, oriundos de substituicdes isomérficas, como
por exemplo, Si** por Al"® na camada tetraédrica, e Al** por Mg** na camada octaédrica. Cerca de
80% dos cations trocaveis na montmorillonita estdo presentes nas galerias e 20% se encontram
nas superficies laterais. (RODRIGUEZ-SARMIENTO e PINZON-BELLO, 2001; LEITE et al., 2008;
KOZAK e DOMKA, 2004)

Bentonita é uma argila que contém a montmorillonita como argilomineral mais abundante
pertencente ao grupo das esmectitas. Ela pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, e possui
estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de
alumina, que sdo unidas entre si por &tomos de oxigénio, comuns a ambas as folhas (Figura 1).
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Figura 1: Estrutura da montmorilonita

2.2 Argilas organicas

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas em argilas tiveram inicio
na década de 1920. As argilas mais usadas sdo as bentonitas que possui como principal
argilomineral a montmorilonita.

A estrutura cristalina da montmorilonita, apresentada na Figura 1, apresenta um
espacamento basal doo: é da ordem de 15,4 A. O cation trocavel estd localizado entre as camadas
2:1 e pode estar anidro ou hidratado, e conforme o tamanho do cation anidro e do nimero de
moléculas de dgua coordenadas ao cation pode-se ter valores diferentes de espacamento basal. A
insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre os planos dgo; da argila
deixando-a hidrofdbica ou organofilica.

A sintese de montmorilonitas organofilicas é feita pela técnica de troca de ions, onde
cations geralmente Na' localizados entre as lAminas de argila, s3o trocados por cations organicos
(surfactantes catidnicos). Varias técnicas para preparacao de argilas organofilicas sdao descritas,
normalmente a argila é dispersa em agua quente e adiciona-se o surfactante sob agitacdao por um
periodo, apds a argila é lavada e seca (PAIVA, 2008). Baseados em estudos de difracao de raios-x e
infravermelho, diferentes arranjos estruturais foram propostos para as argilas organofilicas. A
Figura 2 resume algumas estruturas obtidas.

Monocamada Bicamada

&y

I
I
ik
Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 2: Algumas orientagdes dos surfactantes obtidas para argilas organofilicas.
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As argilas organofilicas apresentam aplicacbes como materiais adsorventes de
contaminantes hidrofdbicos de dificil degradacdo, como compostos fendlicos, hidrocarbonetos,
corantes. As argilas organofilicas sdo caracterizadas por varias técnicas como difracdo de raios-x,
infravermelho, microscopia eletronica e andlise térmica.

3. METODOLOGIA

3.1 Sintese de argilas organicas

A sintese de argilas organicas é realizada por troca catiOnica, cujas varidveis de sintese sdo
temperatura, tempo, razdo em massa argila/surfactante, e a natureza quimica do surfactante
usado. Por isso, pesou-se de 5,00 g da argila, que foram misturados com 50 mL de agua destilada,
sendo a mistura deixada sob agitacdo por 1 hora no preparo da solucdo 1. Depois, foi adicionado
1,00 g do surfactante cationico brometo de dodeciltrimetilamonio a 50 mL de agua formando a
solucdo 2. As solugdes 1 e 2 foram colocadas num sistema de refluxo sob agitacdo e aquecimento
por 8 horas a temperatura de 80 °C. Apds, a mistura foi filtrada a vdcuo e seco na estufa a 60 °C.

3.2 Ativagao acida das argilas

A ativacdo acida foi feita com o HCl 2 mol/L. Pesou-se 10,00 g da argila e adicionou-a em
100 mL da solucdo de acido cloridrico 2 mol/L. A solugdo preparada ficou num sistema de refluxo
sob agitacdo e aquecimento por 10 horas a 80 °C A mistura ficou em repouso por 12 horas e
depois foi filtrado e seco a temperatura de 60 °C.

3.3 Estudos de adsorgao de poluentes sobre argilas

Cerca de 0,1 g da argila natural, organica e acida foi colocada em contado sob agitagao,
durante 1 hora, num banho termostatizado com 50 mL de solu¢do de concentragao conhecida do
corante azul de metileno. Nos experimentos as concentragdes do corante variaram em 1000 ppm,
900 ppm, 800ppm até 100 ppm mantendo-se uma variagao na concentragao em 100 unidades. As
isotermas de adsorcdo foram construidas através do monitoramento da concentragcdao
remanescente do corante no UV-visivel.

3.4 Caracterizacdao dos materiais por fluorescéncia de raios-x (FRX) e difragdao de raios-x (DRX)

As andlises quimicas de FRX foram feitas utilizando um equipamento de modelo EDX-720
marca SHIMADZU pertencente ao Laboratério de Processamento Mineral da DIAREN (Diretoria de
Recursos Naturais) do Campus Natal Central do IFRN.

A andlise de difracao de raios X foi realizada em um equipamento difratdbmetro de raios X
da SHIMADZU, modelo XRD-7000 com radiacdo de CuKa e comprimento de onda A=1,5406 A, que
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opera a uma voltagem de 40KV com 30mA de corrente. A amostra em forma de pé (#200) foi
analisada em um intervalo de varredura de 26, entre 5 e 80 graus, a uma taxa de 2 2C/min. As
amostras em forma de pé sdo de granulometria menor que 200 mesh jd que as amostras sdo
passantes em peneiras de 200 mesh.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Fluorescéncia de raios X

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para as amostras naturais podem ser vistos nas
tabelas 1 e 2. Segundo a tabela 1, a bentonita apresenta em sua composicdo, além do Silicio e do
Aluminio, os cations potdssio e magnésio e 17,4% de matéria organica. Na tabela 2, tem-se a
composi¢ao da vermiculita, que além do Silicio e do Aluminio, possui os cations magnésio, cdlcio e
potassio com 16% de matéria organica.

Tabela 01: FRX da Bentonita Tabela 02: FRX da Vermiculita
Composicao [ Quantidade (%) Composigéo | Quantidade (%)
SiO, 32,397
Sio, 58,515 MgO 18,936
Al,05 17,195 Fe,03 12,891
S0; 2,420 Al,0; 10,596
K,0 2,308 Ca0 4,002
MgO 2,007 K,0 2,956
MnO 0,087 BaO 1,142
SrO 0,033 MnO 0,133
Zn0 0,021 Rb,0 0,029
Rb,0 0,013 Sro 0,016
PF 17,400 PF 16,000

4.2 Difracao de raios X

Na figura 3-a e 3-b estdo representadas as analises de DRX das argilas vermiculita e
bentonita naturais, respectivamente. Observa-se que as estruturas sdao cristalinas com picos
caracteristicos de montimorilonita (bentonita) e vermiculita com o angulo 20 de 5 a 10 referente a
distancia interlamelar de um argilomineral 2:1. As argilas montmorilonitas sdo expansiveis, ou
seja a distancia interlamelar pode variar dependendo do tamanho da molécula adsorvida. A
expansdo pode ser acompanhada pela variagdo no angulo de difracdo dgo; caracteristico dessa
argila. De acordo com a lei de Bragg, nA = 2dsenf, o angulo de difragdo 0 e a distancia
interatomica d responsavel pela difracao sdao inversamente proporcionais.
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Figura 3: DRX das argilas (a) vermiculita natural e (b) bentonita natural

Na andlise de DRX das argilas organicas, como mostra as figuras 4-a e 4-b, observa-se
claramente que na bentonita houve deslocamento do pico para menores dngulos o que indica
expansdo da argila pela insercdo do surfactante no espaco interlamelar, uma vez que, o angulo de
difracdo 26 e a distancia interatomica d responsavel pela difracdo sao inversamente proporcionais.
Ja para a vermiculita houve o aparecimento de um pico abaixo de 5 porém um pico de maior
intensidade continua entre 5 e 10, o que pode indicar uma insercao parcial do surfactante no
espaco interlamelar.
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Figura 4: DRX das argilas (a) bentonita Organica e (b) vermiculita Organica

Os DRX para as argilas acidas (Figuras 5-a e 5-b) mostrou que ndao houve modificaces
significativas no difratograma para a bentonita acida, o que indica que ndao houve destruicdao da
estrutura e nem perda da cristalinidade. Observa-se uma maior modificacdo para a vermiculita,
porém observa-se ainda a presenca do pico entre 5 e 10, o que indica uma destrui¢cdo parcial da
estrutura com perda de cristalinidade.
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Figura 5: DRX das argilas (a) bentonita acida e (b) vermiculita acida

4.3 Isotermas de adsorg¢ao do corante azul de metileno

As isotermas de adsor¢do apresentaram diferentes formas dependendo da argila e do
tratamento quimico. As formas indicam adsor¢do em multicamadas para todas as argilas exceto
para a vermiculita natural (figura 6-a). A bentonita natural apresenta uma capacidade de adsorgdo
bem maior do que a vermiculita natural, conforme mostra a figura 6-b. Este comportamento pode
ser explicado pela maior area especifica da bentonita e de sua caracteristica expansivel.

T T T T o T T T T T T T T 1
10 20 30 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

(b)

Figura 6: Isotermas das argilas (a) vermiculita natural e (b) Bentonita natural

O tratamento com surfactante, na razdo argila/surfactante descrita na metodologia,
ocasionou uma maior adsorgdo para a vermiculita (figura 7-a) e uma menor adsorcdo para a
bentonita (figura 7-b). No caso da bentonita, o surfactante pode estar impedindo a adsor¢do do
corante seja por impedimento estérico ou eletrostatico. Para a vermiculita, o favorecimento pode
ser explicado pela criagao de sitios de adsorgao principalmente na superficie externa da argila.
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Figura 7: Isotermas das argilas (a) Vermiculita com surfactante (b) Bentonita com surfactante

O tratamento acido favoreceu a adsorcdo para a vermiculita (figura 8-a) e desfavoreceu
para a bentonita (figura 8-b). A isoterma de adsorcdo para a vermiculita acida é semelhante ao da
vermiculita com surfactante, o tratamento acido pode estar aumentando a area especifica da
vermiculita favorecendo a adsorc¢do do surfactante. Para a bentonita acida o desfavorecimento da
adsorcdo pode estar relacionado a uma possivel repulsdo eletrostatica de sitios positivos na
superficie da argila com o corante cationico, e provavelmente ndo houve um aumento significativo
de area especifica para a bentonita.
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Figura 8: Isotermas das argilas (a) Vermiculita acida e (b) Bentonita acida
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5. CONCLUSAO

As analises de FRX e DRX para as argilas naturais confirmaram se tratar de bentonita e
vermiculita cristalina. Os difratogramas também mostraram que houve expansdo interlamelar
para a bentonita pela insercdao do surfactante, e esta expansdao foi menos favorecida para a
vermiculita. O tratamento acido ndo destruiu totalmente a estrutura das argilas, porém observa-se
uma destruicdo parcial para a vermiculita. Com relacdo aos testes de adsor¢cdo de azul de
metileno, percebeu-se que a bentonita natural adsorve uma quantidade bem maior que a
vermiculita natural. Ja para as argilas quimicamente modificadas tanto organicas quanto acidas,
nas condicoes estudadas, observou-se uma melhora na adsorcdo somente para a vermiculita.
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