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Resumo

Acidentes ambientais que envolvem o vazamento de combustiveis e seus derivados apresentam alta
toxicidade ao meio em que é veiculado. Combustiveis possuem compostos organicos como benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), sendo estes os principais agentes de contaminagéo de solos e
recursos hidricos. Este trabalho teve como objetivo a funcionalizagdo da argila bentonita pela dissolugdo
em sais quaternarios de brometo de tetrametilamdnio (MTA) e brometo cetiltrimetilaménio (BCTA)
objetivando a retencdo de benzeno. Foram realizadas analises com a técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX) e cromatografia gasosa. Os difratogramas de DRX mostraram alargamento do espagcamento
basal das argilas organofilicas, indicando que os sais foram capazes de funcionaliza-las, modificando as
camadas interlamelares. Na cromatografia gasosa, observou-se maior concentracdo de adsorcdo do
benzeno nas argilas organofilicas quando comparadas a argila ndo tratada. A argila funcionalizada por
MTA adsorveu aproximadamente 90% do composto organico. Os resultados deste trabalho evidenciam
que ambas argilas organofilicas, modificadas pelos dois sais quaternarios, foram eficazes na adsor¢éo de
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benzeno. Portanto, as argilas funcionalizadas podem ser aplicadas como uma nova alternativa no
tratamento de aguas e solos contaminados por benzeno, decorrentes de acidentes ambientais.

Palavras-chave: Organofilico, Hidrocarbonetos, Benzeno, Impacto ambiental, BTEX.

Abstract

Environmental accidents involving the leakage of fuels and derivatives are highly toxic to local in which
are transported. Fuels contain organic compounds such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes
(BTEX), which are the main agents of contamination of soils and water resources. The objective of this
work was the functionalization of bentonite clay by dissolving it in quaternary salts of
tetramethylammonium bromide (MTA) and cetyltrimethylammonium bromide (BCTA) to retaining
benzene. X-Ray Diffraction (XRD) technique and gas chromatography was performed. The XRD
diffractograms showed widening of basal space in the organophilic clays, indicating that the salts were
able to functionalize them, modifying the interlayer layers. In gas chromatography, a higher
concentration of benzene adsorption was observed in organophilic clays when compared to untreated
clay. The clay functionalized by MTA adsorbed approximately 90% of the organic compound. The
results of this work show that both organophilic clays, modified by the two quaternary salts, were
effective in the adsorption of benzene. Therefore, functionalized clays can be applied as a new
alternative in the treatment of water and soils contaminated by benzene, resulting from environmental
accidents.

Keywords: Organophilic, Hydrocarbons, Benzene, Environmental impact, BTEX.

Introducéao

A busca por novas solugbes tecnoldgicas para o tratamento de solos contaminados é cada vez mais
necessaria. Por meio da contaminacdo de solos, consequentemente sdo atingidos os corpos d’agua e
afluentes subterraneos. No entanto, a contamina¢do em camadas subsuperficiais é de dificil deteccéo,
muitas vezes independe da area ou regido alastrada para ser classificada em alto grau de contaminacéo.
Neste contexto, combustiveis que contém carbono em sua estrutura e que possuem compostos organicos
como benzeno, tolueno, etilbenzeno e Xxilenos; além de causar impactos a0 meio ambiente, também
apresentam alta toxicidade [1], carcinogenicidade [2,3], e associagdo a doencas que acometem o sistema
imunoldgico [4], neurolégico [5], reprodutivo [6] e respiratério [7,8].

Os principais hidrocarbonetos arométicos sdo conhecidos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos,
os BTEX. Estes compostos organicos volateis estdo na maioria dos solventes, lubrificantes e
combustiveis em geral, podendo ser ainda emitidos por inddstrias quimicas e petroguimicas.
Reconhecido como o mais nocivo entre os BTEX, o benzeno é composto por 6 atomos de carbono e 6
atomos de hidrogénio em sua estrutura molecular [1]. Sua adi¢do a gasolina tem funcédo de aditivo para
aumento da octanagem, ou seja, de resistir a compressao sem entrar em autoignicao [9].

A contaminacgdo por BTEX pode ocorrer em resultado de derramamentos e vazamentos acidentais de
combustiveis, 6leos, ou até mesmo durante atividades de exploracéo e refinamento, onde sdo utilizados
elevados volumes de agua, deixando-a em condi¢es indesejaveis para ser reutilizada ou descartada em
cursos d’agua [10]. Quando ha adsor¢do em solos ou se encontram sobrenadantes ao nivel freatico, os
hidrocarbonetos de combustiveis, sdo chamados de compostos organicos volateis (VOC). A dispersdo
no solo depende de fatores como umidade, composi¢do, gradiente de percolacdo, granulacdo e presenca
de afluentes subterraneos [11]. J& a formagdo de plumas, ou contaminacdo de aguas subterraneas, sdo
resultantes da transferéncia dos BTEX por hidrocarbonetos monoaromaticos que se solubilizam [12].
Como medida mitigadora, argilas tém sido objeto de pesquisas por apresentarem propriedades
adsortivas relativas a area de superficie, alta porosidade e capacidade de troca catiénica [13-15].

As argilas bentonitas sdo constituidas, em sua maioria, por minerais do grupo das esmectitas, sendo mais
comum a montmorilonita (MTT). Ao serem funcionalizadas, as argilas bentonitas organofilicas
apresentam efic&cia na remogdo de contaminantes organicos e inorganicos em efluentes aquaticos, na
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retencdo a expansdo de manchas contaminantes e até mesmo para remediacdo em locais contaminados
[14,16].

Em processo de obtenc&o, as argilas organofilicas sdo resultantes da inser¢do de moléculas orgénicas em
sua composicdo, na qual ocorre a expansdo entre seus planos, assim alteram suas propriedades
hidrofilicas para hidrofobicas. Este processo de modificacdo permite que moléculas orgéanicas, de forma
intercalada, fiquem entre camadas estruturais, denominadas de lacunas ou galerias [17]. Entre estas
galerias, encontram-se cations como Na+, Ca2+, Li+, fixados eletrostaticamente. No entanto, essas
camadas sdo regidas por forcas polares Van Der Waals, ou seja, interagdes relativamente fracas [18].
Em dispersdes aquosas de bentonita, ctions de fracas ligagdes (75 meg/100 g) podem ser trocados por
cations de sal quaternario do brometo de tetrametilamdnio (MTA) (CsH1N*Br’) e por sal de brometo de
cetiltrimetilaménio (C1sH3N(CH3)*Br), resultando em longas cadeias de hidrocarbonetos livres com
funcéo organofilica (Figura 1) [19,20].

- - z
o = . Surfactante %
AGUA & -~ "/ Catiénico

> i

Delaminagio das camadas de
argila em dgua

Argila Bentonita

Argila Organofilica

Figura 1: Esquema de troca de cations em argila. Modificado a partir de Ferreira et al. [17].

Sais quaternarios de aménio constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, contudo,
sdo atoxicos e biodegradaveis, com propriedades de tensoativos ou surfactantes [17]. Ainda segundo
Silva; Ferreira [17] esmectitas organofilicas modificadas com sais, sdo empregadas como adsorventes de
poluentes arométicos como benzeno, tolueno, herbicidas, fenol e derivados clorados.

Este trabalho teve como objetivo funcionalizar a bentonita através da dissolu¢do da mesma em dois sais,
0 brometo de tetrametilaménio (MTA) e brometo cetiltrimetilaménio (BCTA), tornando-a organofilica
para adsorc¢do de benzeno.

Material e Métodos

A argila bentonita foi cedida por uma empresa beneficiadora de minérios, localizada em Campina
Grande, no Estado de Paraiba, Brasil; os sais quaternarios utilizados foram o brometo
cetiltrimetilamdnio (BCTA) e tetrametilamonio (MTA) da Sigma Aldrich-Germany®.

Funcionalizagéo das argilas

A argila foi funcionalizada através da dispersao em sais BCTA e MTA. Apds o processo de sintetizacao
em agua deionizada, Milli-Q® e posterior adi¢do nas argilas, 0s compostos passaram a ser denominados
pelos acrdbnimos Becra € Bura.

Os sais BCTA e MTA foram dissolvidos em propor¢es referentes as massas (em gramas), de acordo
com a Tabela 1, usando 400 ml de agua Milli-Q®, aquecida a 70°C, sob agitacdo por 30 minutos,
conforme a Figura 2. Tanto a argila quanto os sais tiveram massas aferidas na proporcao de 80 meq/100
g de argila. As massas obtidas estdo apresentadas na Tabela 1, onde Al, A2, A3 e A4 correspondem a
nomenclatura dos lotes amostrais utilizados nos ensaios subsequentes.
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Tabela 1: Massas das amostras de argila bentonita, sal quaternario brometo cetiltrimetilaménio (BCTA)
e brometo de tetrametilamdnio (MTA)

Massa (em gramas)

Componentes

Al A2 A3 A4
Argila bentonita 10,00 10,00 10,00 10,00
BCTA 2,95 1,60 - -
MTA - - 2,35 1,20

Apdbs 24 horas, a argila funcionalizada foi filtrada em bomba a vécuo, retirando o excesso de agua [21].
Em tubos falcon, centrifugou-se a 3000 rpm, por 10 minutos, até a estabilidade térmica de 25°C
(Figuras 2a, b, c, d, €). Apés a centrifugagdo, drenou-se a dgua em excesso e permaneceu em estufa a
60°C, por 48 horas (Figura 2f).

A argila organofilica resultante foi fragmentada manualmente em almofariz (Figura 2g). Transferiu-se
todo o conteido para um frasco de vidro, sendo posteriormente avaliada por ensaios de propagacao de
compostos organicos presentes em combustiveis, utilizando o benzeno. A adsorgdo foi quantificada por
lotes com quantidade de argila organofilica e concentragdo de benzeno em diferentes concentracdes (10,
20 e 50 uM) acomodados em tubos Eppendorf® onde a argila foi depositada e compactada (Figura 2h).
Para identificacdo e quantificacdo de compostos adsorvidos, foi utilizado o método de cromatografia
gasosa.

Figura 2: Etapas de preparacdo da argila organofilica: (a) aquecimento da agua destilada a 70°C para a
dissolucéo; (b) agitagdo e aquecimento da solucdo contendo o sal, argila bentonita e 4gua destilada; (c)
amostra antes da centrifugacdo; (d) amostra ap6s centrifugacdo; (e) amostras em processo de

centrifugacdo; (f) amostras de BCTA ante secagem; (g) amostra de argila funcionalizada; (h) amostras
prontas.
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Difracdo de Raios-X (DRX)

As argilas in natura e organofilicas Bectae Bumra foram analisadas pela técnica de Difracdo de Raios-X
(DRX) afim de identificar suas fases cristalinas. O grau de intercalacdo do agente modificante na argila
foi conduzido em equipamento Shimadzu® modelo XRD-7000, com varredura na faixa de 1,5° a 10°
(28), radiagdo de Ka do Cu (A= 1,54), tensdo de 40 kV e corrente 30 mA.

Cromatografia gasosa

As analises de cromatografia gasosa foram realizadas em um cromatdgrafo de marca Shimadzu®,
modelo MD 17a, com injetor automatico split/splitless MD AOC-20i® e detector por ionizagdo em
chama (DIC) a 250°C. Para tal, foi utilizada uma coluna capilar de silica fundida com 50 mm x 0,15
mm x 042 um, marca Shimadzu, modelo CBP1-Pona®, cuja fase estacionaria de dimetilpolisioxano,
utilizou gés de arraste hélio (He) a pressao de 380 KPa. Para realizagdo do ensaio, injetou-se He a 0,333
mL.s? sob 60 KPa; hidrogénio a 0,666 mL.s* sob 50 KPa, e oxigénio a 6,66 mL.s%, sob 40 KPa.

A injecdo split 1:250 (tempo= 180 s, razdo 120 s); 0,4 uL, 250°C; com temperatura de opera¢do da
coluna em quatro estagios, partindo de: 6= 30°C; 0,0016 C.s até 6,= 32°C a 0,04°C.s?, 6, = 110°C a
0,11°C.s? até 03=215°C por 600 s.

As solugdes padroes de benzeno foram preparadas em hexano (CHs(CH:)«CHs), na faixa de
concentragdo esperada para cada analito na gasolina em 0,1-3% (v/v). Assim o conjunto de 33 amostras
foram analisadas, apés calibracdo de volume fixo em 0,4 pL para cada solugdo padrdo de benzeno,
sendo injetadas separadamente no equipamento. Todas as analises foram realizadas sob mesmas
condicdes laboratoriais e em triplicatas.

Resultados e Discussao

Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios-X foi utilizada na determinacéo das fases cristalinas das argilas in
natura e funcionalizadas. Os resultados dos principais minerais estdo apresentados na Tabela 2, cujas
referéncias estdo no difratograma (Figura 3a), obtidos para as amostras de argilas.

Tabela 2: Minerais em maior intensidade obtidos pelas anélises de Difracdo de Raios-X para as amostras
de bentonita in natura (Bo).

Mineral Referéncia Férmula
Montmorilonita M (Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Sis010)(OH)2nH,0O
Quartzo Q SiO;

Microclina m K(AISi;Os)
Caulinita - A|z SizOs(OH)4 [22]
Merlinoita - (K5C&2[A|98i23054].22H20)

Observa-se no difratograma da Figura 3a padrbes caracteristicos da presenca de esmectitas,
especialmente de montmorilonita, seguida de quartzo e microclina (K(AISizOg)) com maiores
incidéncias e intensidades de picos. As demais composi¢cGes minerais sdo formadas em menor
intensidade por caulinita Al;Si;Os(OH)s e merlinoita (KsCaz[AlgSiz3064].22H,0). Ainda diante a
Figura 3a, picos de reflexdo ~8,5° com espagamento basal da ordem 1,45 nm relacionados as
esmectitas, cuja ordem de grandeza situa-se entre 1,36-1,50 nm. J& para a montmorilonita foram
registrados picos de reflexdo em: ~8,5°; 15°; 20°; 26°; 28°; 34°; 50° e 60°; sequido do quartzo: ~26° e
50°, e microclina em: 23°, 27°, 29° e 32°,
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Apos funcionalizacdo, o difratograma da argila funcionalizada apresentou deslocamento de pico de
reflexdo para aproximadamente 7,9° para 0 Bura € ~8,1° para a Bcras, cOm espacamento basal
alargado para 2,05 nm (Bwmta) € 1,95 nm (Bgcra), Um valor superior ao obtido para a amostra Bg
apresentados nas Figuras 3b e 3c.

Foi possivel identificar a diminui¢do dos picos de maior intensidade referentes a montmorilonita e ao
guartzo (presente em 26° para Bo) com seu deslocamento para 24,1° e 24,3° para Bura € Becra,
respectivamente. Como observado anteriormente, as argilas modificadas apresentam, adicionalmente,
um alargamento do espagamento basal com variacdo de Bo-1,23 nm; Bmta=1,8 nm € Bgcta=1,7 nm.
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Figura 3: Difratogramas de Raios-X obtidos paras amostras, onde: (a) bentonita in natura (Bo), (b)
bentonita funcionalizada por MTA (Bmta) € (¢) por BCTA (Bgcrta).

Quando h& comparacdo entre os difratogramas das amostras in natura (Figura 3a) e amostras
funcionalizadas (Figuras 3b e 3c), 0s picos mais intensos registrados para a montmorilonita, passam a
decrescer em intensidade, conforme indicados nas Figuras 3b e 3c pelas setas. Este decréscimo pode
ser explicado pelo fato de esmectitas dioctaédricas, como as beidelitas que possuem céations
trivalentes no octaedro serem predominantemente compostas por aluminio. Quando o aluminio é
substituido em parte por magnésio (Mg), resulta em montmorilonita. As montmorilonitas apresentam
esta variacdo composicional em sédio, calcio e magnésio, 0s quais, por sua vez, podem responder
diferentemente a difracdo em fung&o de suas ligacGes aos agentes funcionalizantes [23].

Os resultados evidenciam que ambos agentes funcionalizantes atuam aumentando o espagamento basal
devido a acdo da cadeia molecular do sal organico e a posi¢cdo do ancoramento na estrutura da argila.
Estes fatores podem modificar a cristalinidade e densidade eletrdnica das superficies lamelares da
argila, conferindo-lhe novas propriedades [24].

Baruel et al. [25] realizaram estudos com argilas bentonitas organofilizadas e silanizadas, visando a
incorporacdo em matrizes poliméricas para aplicacdo em tintas e recobrimentos. Os resultados de DRX
mostraram que a substituicdo de cations de sédio por cations organicos, causava 0 aumento da distancia
basal da argila. Ou seja, quanto maior fosse a cadeia organica do sal utilizado, maior seria a distancia
interlamelar alcancada. Gaines et al. [26] também encontraram os mesmos valores de espagamentos
basais observados como na Figura 3a, entre 1,36 — 1,50 nm, no qual caracterizam-se argilas esmectitas
no estado normal. Guerra et al. [27] registraram um menor valor para 0 espacamento basal de
esmectitas naturais em 1,342 nm. Entretanto ao ser funcionalizada com 3-cloropropiltrimetoxissilano e
2-aminometilpiridina o valor foi registrado em 2,489 nm. Ou seja, a variacdo apresentada pelos
espacamentos basais depende diretamente do agente funcionalizante adicionado as argilas naturais.
Cogo [28] afirma que a cadeia molecular de organossilanos e o ancoramento na estrutura do
argilomineral influenciam diretamente nas variagdes e como do aumento de espacamento basal, bem
como na densidade de superficies internas e externas das lamelas do argilomineral funcionalizado.

Cromatografia gasosa
Os resultados das analises de cromatografia gasosa permitiram avaliar o poder de retencdo do benzeno
pelas argilas funcionalizadas. Nas condigdes desenvolvidas por CG-DIC, obteve-se boa resolucdo para

0s benzenos, cujo tempo de retencdo obtido foi t= 17,22 minutos. Os parametros para a obtencdo das
areas/injecOes estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores para calculo do limite de deteccdo de benzeno
Padrio (em pg) Areas por injecdes  Areas calculadas

0,0178 8970113 9017407
0,0088 4661381 4642911
0,0045 2577085 2430666
0,0004 501923 467544
0,0002 206161 358132

Uma vez calibradas as amostras, construiu-se a curva para validacdo de benzeno (Figura 4), no qual

obteve-se 0 coeficiente de correspondéncia R= 0,99989 (valor préximo de 1,0), que valida o método
para analise do benzeno.

—ml— Validags0 do Benzeno
—— Fit R=0,99889

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
Hg
Figura 4: Curva calibracio: Area “versus” massa de benzeno

A partir dos resultados de cromatografia gasosa, foram avaliadas as quantidades de retencdo de benzeno,
comparando os resultados: sem funcionalizacdo (in natura-Bo); modificada com BCTA (Bgcra) € MTA
(Bma).

A Figura 5 demonstra o efeito retentor da argila funcionalizada, onde a massa de benzeno (detectada em
funcdo da massa de argila) foram normalizadas para gramas (g). Foi possivel identificar que as amostras
de bentonita in natura apresentam retencédo de benzeno em Q=10 mg.g* de benzeno para as massas de 1
a 3 g de argila. Portanto, pode indicar que o benzeno por si s, pode ser absorvido pela bentonita, e
ainda que, acréscimos de massas da argila ndo alteram significativamente seus valores de retencéo.

Por outro lado, a retencéo foi maior para as argilas modificadas com os sais. Destaca-se 0 MTA, onde 0s
valores de retengdo aumentam a medida em que se aumenta a massa de argila, em ordem quase linear.
Considerando que o processo de adsor¢do do benzeno esta relacionado a superficie de contato dos graos
da argila e, que esta se encontra funcionalizada, sugere-se que tenha agido como substrato & adsorcéo de
benzenos. Os resultados demonstram que, o valor referente a Q decai num fator de 9 vezes para Burae
~4 vezes para Bgcra quando comparados a argila in natura.
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Figura 5: Adsorcéo de benzeno a partir da massa (em mg) referente as amostras Bo; Bura € Bacra

Melquiades et al. [29] ao analisar concentracbes de BTEX em solos utilizando a técnica de
cromatografia gasosa, com detector de ionizacdo de chama, encontrou resultados de coeficiente de
correlacdo para o benzeno em R=0,9892. Em resultados semelhantes, Souza [30] utilizando a
cromatografia gasosa acoplada ao sistema de CG-headspace ou fase gasosa, verificou que a linearidade
da curva analitica apresenta valores de correlacdo linear proximos a 1,0. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) [31] determina que o pardmetro minimo aceitavel seja de 0,99 para o
benzeno; enquanto o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) [32]
estabelece que os valores estejam acima de 0,90.

Considerag0es Finais

Neste trabalho foram apresentados dois diferentes processos de funcionalizagdo de bentonita através da

dissolugdo em sais de brometo de tetrametilaménio (MTA) e brometo de cetiltrimetilaménio (BCTA),

tornando-as organofilicas, sendo assim, capazes de adsorver compostos organicos poluentes. Para tal, o

benzeno foi utilizado como analitico nos ensaios de cromatografia gasosa, de modo a medir a retengdo

deste composto pelas argilas modificadas

As anélises com a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX), permitiram a caracterizagdo dos minerais

presentes na argila. Os minerais encontrados por maiores incidéncias e intensidades de picos eram em

sua maioria esmectitas, especialmente montmorilonitas, quartzos e microclinas, e em menores

intensidades, caulinitas e merlinoitas.

A confirmacdo da funcionalizacdo por DRX foi evidenciada pela andlise do alargamento do

espacamento basal proporcionado pela intercalacdo dos compostos funcionalizantes, sugerindo que o
processo ocorreu nas camadas interlamelares das argilas. Os valores obtidos sdo coerentes aos
encontrados em literatura, atribuida especialmente a montmorilonita, 0 mineral em maior abundancia
nas amostras estudadas.

As analises do poder de retencéo de orgénicos pelas argilas funcionalizadas comprovaram a eficicia dos
métodos, demonstrando que o MTA obteve maior poder de retencdo ao reduzir em uma ordem quase
linear de 9/10 a concentragdo de benzeno em funcdo da massa de argila. J& para as amostras
funcionalizadas em CTAB observou-se uma reducdo de cerca 4/10 na concentracdo do benzeno
presente.

Conclui-se que ambas as argilas organofilizadas, utilizando dois sais quaternarios de brometo de
tetrametilamonio (MTA) e brometo de cetiltrimetilaménio (BCTA), foram eficazes na adsorcdo de
benzeno. Estes argilominerais, quando funcionalizados, podem adquirir caracteristicas organofilicas de
acuracia em ~90% no tratamento de aguas e solos contaminados por benzeno.
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