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RESUMO

As argilas organofilicas preparadas a partir de sais quaternarios de aménio
destacam-se como adsorvente para separacdo de compostos organicos da agua.
Desta forma, o propdsito deste trabalho foi preparar e caracterizar trés diferentes tipos
de argilas organofilicas e depois verificar a capacidade de uma dessas argilas em
adsorver a atrazina em meio aquoso. A partir do processo de troca catibnica,
promoveu-se a modificagado da argila natural em argilas organofilicas, usando-se os
surfactantes brometo de cetil trimetil amonio, cloreto de cetil trimetil amodnio e cloreto
de dodecil trimetil amoénio. Para a argila in natura, os resultados da analise quimica
por fluorescéncia de raio X apresentaram-se coerentes com os de um argilomineral
esmectitico, assim como o resultado obtido pela capacidade de troca catibnica, que
apresentou um valor de 80meq/100g de argila. Os dados de difragédo de raio X indicam
diferentes expansdes lamelares para as trés argilas organofilicas obtidas quando
comparadas a argila in natura, comprovando a presenga dos sais quaternarios de
amoénio no espacgo interlamelar. Através da microscopia eletrénica de varredura foi
possivel verificar formacao de aglomeragdes. Também foi verificada uma diminui¢cao
da area superficial especifica demonstrando menor acessibilidade aos espagos
lamelares devido a presenca dos surfactantes. As analises termogravimétricas foram
realizadas numa taxa constante de aquecimento até 1000°C, obtendo-se perfil de
variacdo negativa em todas as argilas, sendo possivel constatar a perda de agua e
dos surfactantes gradativamente. O inchamento de Foster mostrou forte
favorecimento de adsorcéo de solventes de caracteristicas apolares, confirmando o
carater organofilico. Além disso, a adsor¢do da atrazina na argila organofilica
escolhida foi bem maior se comparada com a argila in natura, evidenciando o
potencial de uso desses materiais como alternativa aos tratamentos existentes para

remogao de compostos organicos de agua.

Palavras-chave: Argilas, Surfactantes, Sais Quaternarios de Amoénio, Argilas

Organofilicas, Atrazina, Adsorgao.



ABSTRACT

Organophilic clays prepared from quaternary ammonium salts stand out as adsorbents
for the separation of organic compounds from water. Thus, the purpose of this work
was to prepare and characterize three different types of organophilic clays and then to
verify the ability of one of these clays to adsorb atrazine in aqueous medium. From the
cation exchange process, the natural clay was modified in organophilic clays, using
cetyl trimethyl ammonium bromide, cetyl trimethyl ammonium chloride and dodecyl
trimethyl ammonium chloride surfactants. For the clay in natura, the results of the
chemical analysis by X-ray fluorescence were coherent with those of a smectite clay,
as well as the result obtained by the cation exchange capacity, which presented a
value of 80meq / 100g of clay. The X - ray diffraction data indicate different lamellar
expansions for the three organophilic clays obtained when compared to the in natura
clay, proving the presence of quaternary ammonium salts in the interlamellar space.
Scanning electron microscopy showed the formation of agglomerations. It was also
verified a decrease of the specific surface area demonstrating less accessibility to the
lamellar spaces due to the presence of surfactants. The thermogravimetric analyzes
were carried out at a constant heating rate up at 1000°C, obtaining a negative variation
profile in all the clays, being possible to verify the loss of water and surfactants
gradually. The Foster swelling showed strong favoring of adsorption of solvents of
nonpolar characteristics, confirming the organophilic character. In addition, the
adsorption of atrazine in the chosen organophilic clay was much higher when
compared to the in natura clay, evidencing the potential of using these materials as an

alternative to the existing treatments for the removal of organic compounds from water.

Keyword: Clays, Surfactants, Quaternary Ammonium Salts, Organophilic Clays,

Atrazine, Adsorption.
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1. INTRODUGAO

Muitos materiais desenvolvidos nos mais diversos campos da ciéncia foram
possiveis devido ao melhor aproveitamento de suas propriedades e a superagéo dos
limites dos seus usos nas formas mais classicas, por meio do aprimoramento de
tecnologias e da obtengcédo de novos materiais.

Sob essa 6tica, os materiais argilosos apresentam-se como um grande promissor
na otimizagdo dos materiais em virtude, principalmente, de seu baixo custo e sua
disponibilidade. Embora as argilas possuam diversas aplicagdes, muitas delas s6 séo
possiveis apds sua modificagao superficial.

Neste contexto, inserem-se as argilas organofilicas, uma vez que estendem as
potencialidades dos seus componentes individuais, disponibilizando produtos com
propriedades mais avancgadas.

Uma das modificagbes é a organofilizagao da argila, que consiste em introduzir
moléculas de surfactante catidbnico no espaco interlamelar da argila hidrofilica,
tornando assim a argila organofilica.

Assim, as argilas organofilicas apresentam uma grande afinidade por compostos
organicos, caracteristica esta ndo apresentada na sua forma natural.

Dentre seus diversos usos, destaca-se nos ultimos anos a utilizagao destas argilas
como adsorvente na clarificagdo de 6leos, no tratamento de aguas residuais e na
retengdo de agroquimicos.

Por outro lado, com a crescente demanda por alimentos, as agroindustrias vém
implantando técnicas de cultivo que visam uma maior produtividade, langando méo de
técnicas que auxiliam no controle de pragas e espécies de plantas que atrapalham o
cultivo de determinada plantagao.

Para isso, introduzem os agrotéxicos no processo de cultivo, muitas vezes usado
de forma indiscriminada. Com isso, corre-se o risco de acarretar um aumento da
poluigao por estes produtos.

A atrazina é um pesticida amplamente usado no Brasil na erradicagado de ervas
daninhas, trazendo assim atencao voltada para minimizagcao de possiveis problemas
ambientais, uma vez que este produto pode ser carreado do solo para os rios,

contaminado a agua, um bem natural que precisa ser conservado.
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Face ao exposto, surgiu neste trabalho o interesse de aplicar as argilas
organofilicas, excelentes adsorventes organicos, na remogao de atrazina em aguas.
Para isso, foram preparadas via troca catibnica trés argilas organofilicas com o

objetivo de comparar sua eficiéncia na remogao deste contaminante.
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1.1 Argilas

As argilas s&do materiais muito versateis e abundantes, sendo utilizadas como
mateéria-prima para diversas aplicagdes, como materiais de construgao, ceramicas,
papéis, perfuragao de petréleo, industria farmacéutica, além da sua utilizagdo como
adsorventes, catalisadores ou suportes de catalisadores, trocadores ibnicos e outras,
dependendo da propriedade especifica que ela apresenta. (SILVA, et al., 2002) e
(DUARTE-NETO, et al., 2014).

Conceitualmente, caracterizam-se por serem materiais naturais de granulagao
bastante fina, com diametro normalmente inferior a 2 um, de aspecto terroso e que
apresentam certa plasticidade quando em contato com a agua (SANTOS, 1989).

Do ponto de vista quimico, as argilas sao constituidas por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio, além de possuir quantidades apreciaveis de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, podendo ainda conter matéria organica e outras
impurezas. (SANTOS, 1989) e (DUARTE-NETO, et al., 2014).

Ja do ponto de vista mineralégico, as argilas sdo formadas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de minerais especificos, denominados
argilominerais, e por outros minerais ou materiais que podem estar associados como
quartzo, mica, feldspato, 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio, calcita e matéria
organica. (ABREU, 1973) e (SANTOS, 1989).

De acordo com ABREU (1973), para definir a aplicacdo de uma argila, algumas
propriedades gerais sdo interessantes conhecer, tais como:

v Tamanho das particulas: as argilas sdo constituidas por particulas

fracamente agregadas, que se dispersam na agua permitindo a separagao
das particulas maiores que sedimentam, das menores que ficam em

suspensao coloidal.

v Area superficial: a forma cristalografica em camadas e o pequeno didmetro
proporcionam, em geral, uma grande area superficial relativa a massa de
material em um grao de argila.

v' Plasticidade: possibilidade de molde das argilas quando molhadas,
conservando as formas que lhe sdo dadas. A plasticidade aumenta com a
diminuicdo do tamanho das particulas da argila e com a presenga de

matéria humica.
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v' Retracdo: contracdo pela secagem devido a perda de agua e,
consequentemente, aproximagao das particulas. A contragao varia com a
natureza das argilas, mas € maior naquelas que apresentam particulas
mais finas.

v Refratariedade: propriedade na qual a estrutura ndo é modificada quando

submetida a altas temperaturas. As argilas de alto ponto de fusdo sao
chamadas refratarias e correspondem as de natureza caulinica. Ja as

montmorilonitas e as ilitas ttm menor ponto de fusao.

Uma argila pode ser composta por um unico argilomineral ou por uma mistura
deles. Existem, aproximadamente, 45 tipos de argilominerais que s&o
cristalograficamente diferentes, tendo cada um nome especifico e que sdo estudados
em grupos.

Os argilominerais cristalinos sdo subdivididos nas seguintes classes gerais:
silicatos cristalinos com reticulado em camadas ou lamelar e silicatos cristalinos com
reticulado de estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar, que sdo os mais
interessantes para a preparacao de argilas organofilicas devido as lamelas existentes,
possuem dois grades principais grupos: camada 1:1 (dimérficos), camadas 2:1
(trimérficos) (SANTOS, 1989).

O termo 1:1 e 2:1 é devido, respectivamente, ao numero de camadas de
tetraedros de SiOs4 e de octaedros de hidréxidos de Al ou Mg que entram na
constituicdo da cela unitaria do reticulado cristalino do argilomineral.

Assim, divide-se:

v Argilominerais 1:1 - grupo da caulita e grupo das serpentinas;

v Argilominerais 2:1 - grupo das micas, grupo das esmectitas (montmorilonitas),

grupos das vermiculitas, grupo das cloritas etc.

Uma caracteristica fundamental dos argilominerais € a existéncia de uma carga
liquida negativa em suas camadas devido normalmente a substituicbes que ocorrem
do silicio (Si**) na folha tetraédrica por aluminio (AI**), da mesma forma o aluminio na
folha octaédrica é substituido por magnésio (Mg?*) ou ferro (Fe?*).

A substituicdo de um atomo de valéncia maior por outro de valéncia menor gera
uma deficiéncia de carga positiva nas camadas das particulas, ou seja, carregada

negativamente. Essas substituicdes ndo causam distor¢gdo na estrutura da lamela,
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pois os atomos envolvidos possuem tamanhos similares, por isso, sdo camadas de
substituicdes isomorficas.

A implicagdo destas substituicbes € a neutralizagdo das cargas residuais, que
foram geradas pela troca desses ions, por alguns cations. (COSTA, 2009) e
(DUARTE-NETO, et al., 2014).

O excesso de carga negativa nas camadas é compensado pela presenca de
cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos nas superficies da argila. Em agua,
esses cations sao facilmente trocados por outros cations presentes na suspensao, por
isso sdo chamados de cations trocaveis.

A capacidade de troca ibnica é uma propriedade relevante das argilas e sua
caracteristica fisico-quimica depende da natureza desses ions trocaveis.

Os principais grupos de argilominerais sao a ilita, a caulita e as esmectitas, sendo
que a diferenga fundamental entre eles esta no tipo de estrutura e nas substituicdes
que esta permite. (COSTA, 2009) e (DUARTE-NETO, et al., 2014).

As esmectitas caracterizam-se por terem dentro de sua estrutura cristalografica o
aluminio substituido parcial ou totalmente por outros ions, principalmente o Mg?* e o
Fe3*. E os cations neutralizantes nesses argilominerais sdo geralmente o sddio, calcio
e potassio. (DUARTE-NETO, et al., 2014).

A Figura 1 mostra a organizacdo das folhas tetraédricas e octaédricas das

esmectitas (2:1) e o espagamento basal d001 (espago interlamelar).



22

@ o
@ o
. Al
@ HO

O Cations
trocaveis

d001

Figura 1. Estrutura das esmectitas (montmorilonita). Fonte: Adaptado (DUARTE-NETO, et al., 2014).

As esmectitas possuem aproximadamente 33% de cations de substituicdo em sua
estrutura molecular (Figura 1), cuja neutralidade é obtida por adsor¢do de cations
trocaveis (anidros ou hidratados) no espaco interlamelar, promovendo a capacidade
de cations trocaveis nestas estruturas (capacidade de troca de cations reversiveis).
Normalmente os cations reversiveis sdo: Na*; K*, Ca?*, Mg?*; raramente AlI**, Fe3* ou
Fe?* e H3O* (SILVA, et al., 2002) e (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008).

As argilas bentoniticas, ou simplesmente bentonitas, s&o qualquer argila
composta predominantemente pelo argilomineral do grupo das esmectitas.

No espacgo entre as camadas dessas argilas encontram-se moléculas de agua
adsorvidas e os cations trocaveis, que podem ser Ca?*, Mg?* e/ou Na*.

Quando o cation predominante é o Ca?*, a argila é denominada de bentonita
calcica. Quando o cation é o Na+, recebe a denominagao de bentonita sédica. E, por
fim, quando predominam o Ca?* e Mg?*, denomina-se bentonita policatiénica.

As argilas que possuem o Na® como cation predominante, apresentam a
propriedade de inchar na presenga de agua, aumentando varias vezes o seu volume

inicial, isto porque o Na* permite que varias moléculas de agua sejam adsorvidas,
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aumentando a distancia entre as camadas e, consequentemente, separando as
particulas de argila umas das outras. No caso das argilas calcicas ou policatidnicas, a
quantidade de agua adsorvida € mais limitada.

As bentonitas brasileiras sao policatidnicas e, para transforma-las em sodicas, é
feita a ativagao destas argilas com carbonato de sddio. O processo se da com a
precipitacdo do célcio na fora de CaCOs e o sodio passa a ocupar seu lugar,
promovendo o inchamento necessario.

De maneira geral, as argilas bentonitas possuem alta capacidade de troca
catibnica e apresentam uma intensa expansao quando estdo em contato com a agua,
tornam-se duras e rigidas apos a secagem, adquirindo dureza semelhante a do aco
quando submetidas a temperaturas acima de 180 °C. (NETO, et al., 2006).

As propriedades tecnolégicas mais interessantes e importantes das argilas séo a
capacidade de troca de cations, o grau de expansao, o alto poder de adsorgéo e a
resisténcia a temperatura e solventes. Devido a estas caracteristicas, as argilas
bentonitas tém uma relevante aplicabilidade na obteng&o de argilas organofilicas para

diversos usos.

1.2 Argilas Modificadas: Argilas Organofilicas

As argilas esmectitas podem sofrer basicamente trés tipos de modificagdes: a
acida, a sodica e a organofilizagao.

A modificacdo acida, ou ativagdo acida, € um dos tratamentos quimicos mais
usualmente realizados nas argilas, o qual consiste na exposi¢ao da argila a solugdes
de acidos inorgéanicos, normalmente HCI ou H2SO4. (SANTOS, 1989) e (DUARTE-
NETO, et al., 2014).

Esse tratamento elimina algumas impurezas das argilas, substituido por exemplo
o calcio dos carbonatos e outros cations intercalados por cations hidroxénio (HsO*).

A modificagao sodica, ou sodificagdo, promove a substituicdo de cations trocaveis
presentes na argila por cations sodio. Usa-se principalmente esse tratamento para
aprimorar as propriedades de algumas argilas esmectitas que, quando sao colocadas
em meio aquoso, ndo apresentam expansao significativa na distancia interlamelar

d001, pois os cations trocaveis originais nao se hidratam o suficiente para modificarem
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0 espagamento basal. (SANTOS, 1989) e (DUARTE-NETO, et al., 2014).

O processo de obtencao das argilas esmectitas sddicas, foi proposto pela primeira
vez por Hofmann e Endell em 1936, o qual consiste na adicdo de Na2CO3 em solugao
aquosa contendo a argila sob agitacdo. (SANTOS, 1989).

No Brasil, a grande maioria das esmectitas sao calcicas sendo, portanto, o
processo de substituicdo dos “cations trocaveis” fundamental para a sua
comercializagao.

Ja a organofilizagdo baseia-se na adicdo de sais organicos, geralmente sais
quaternarios de aménio de cadeia longa, em dispersdes aquosas com argilas
esmectitas, que na maioria das vezes sao sédicas. (DUARTE-NETO, et al., 2014).

ApoOs a troca catibnica, as argilas passam a dispersar e expandir em meios
organicos e a possuir carater hidrofébico, o qual dependera do grau de substituicdo
catibnica (MENEZES, et al., 2008) e (GRUNDGEIGER, et al., 2015).

Em sintese, argilas organofilicas sao basicamente argilas contendo moléculas
organicas intercaladas entre suas camadas estruturais. A origem das argilas e o tipo
dos surfactantes (modificadores) s&o os principais fatores na alteragdo das
propriedades fisicas e quimicas destes materiais.

O objetivo principal desta modificacdo da superficie da argila, de acordo com
os pesquisadores PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ (2008), é desenvolver
materiais para aplicagdes tecnoldgicas e para areas da nanotecnologia. De acordo
com estes autores, as argilas bentonitas ou bento gel séo as mais utilizadas para este
fim.

Para a modificagao da argila natural em argilas organcfilicas, existem diversas
rotas de sintese que, conforme BERGAYA e LAGALY (2001), destacam-se as

seguintes:

- Troca de ions por ions de sais quaternarios de amoénio;

- Adsorgao ou interagdes ion-dipolo;

- Troca de ions com cations inorganicos e complexos catidnicos;
- Reagdo com acidos;

- Pilarizagdo com cations metalicos.

- Polimerizacéo interlamelar ou intra-particula;

- Desidroxilacao e calcinacao;
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A organofilizagdo com sais quaternarios de amonio promove a funcionalizagéo
da superficie da argila, para que haja uma maior interagcédo entre a argila e a molécula
organica (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008).

Os sais quaternarios de aménio (Figura 2) mais utilizados para a preparagao
destas argilas sdo de cadeias longas e representam o estado final de alquilacdo do
nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se encontram ligados
covalentemente ao atomo de nitrogénio e, a carga positiva deste atomo € neutralizada

geralmente por um halogénio (X), mais comumente o Cl- e o Br.

R
E: N: R+X™
R

Figura 2. Formula estrutural do sal quaternario de aménio, sendo R o radical organico e X-o halogénio.

Na Tabela 1 constam os sais mais usados na preparagao das argilas organofilicas.

Tabela 1. Sais quaternarios de aménio mais usados para preparacao das argilas. Fonte: Adaptado de
PAIVA, et al. (2008).

Sais quaterndrios Férmula quimica

Haleto de diestearil dimetil amoénio [(CH3)2(C1sH37)2N*IX-

Haleto de dialquil dimetil amonio [(CH3)2R2N*]X-

Haleto de alquil benzil dimetil ambnio [(CHs)2(CH2CeH5)RN*]X-
Haleto de alquil dimetil hidroxietil amoénio [(CH3)2(C1sH37) (C2H4OH)N*IX
Haleto de alquil trimetil amonio [(CH3)sRN*IX-

Haleto de cetil trimetil amoénio [(C1eH33) N*(CHa3)3]X"

Como ja mencionado, a intercalacdo de moléculas orgénicas ocasiona uma
expansado dos planos d001 da argila, ou seja, o espagamento entre as camadas
(Figura 3), um aumento consequentemente dos sitios ativos e sua natureza ¢ alterada
para organofilica (hidrofébica), permitindo assim diversas aplicagbes que nao se

conseguia com a argila in natura.
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Figura 3. Aumento do distanciamento basal d001. Em (a) empilhamento da estrutura cristalina da
argila. Em (b) a mesma estrutura com intercalagdo de um sal quaternario de aménio. Fonte: Adaptado
(HANNA, et al., 2005).

Dentre as rotas de preparo de argilas organofilicas esmectitas, destaca-se a
técnica de troca de ions, onde geralmente os cations Na* que se encontram entre as
laminas da estrutura da argila sao substituidos por cations organicos, os surfactantes
catidnicos (Figuras 4 e 5). Esta etapa é crucial para que ocorra realmente a

intercalacdo destas moléculas do surfactante na argila, tornando a organofilizagao

efetiva.

141N
£ % |

Surfactante ‘ 1

Agua catidnico |’ ]I h!

—r —r " { [ I: ¥

_ v o e 1RYR]

argila no 4
estado solido delaminacio das camadas

de argila em dgua argila
organaofilca

Figura 4. llustracdo esquematica da troca de cations da argila. Fonte: PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ (2008).
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Figura 5. Troca de cations da argila para obtencéo das argilas organofilicas. Em (a) argila in natura.

Em (b) processo de sodificagdo. Em (c) processo de organofilizagdo. Fonte: adaptado de CAVALCANTI
et al, (2010).

1.3 Atrazina

O consumo de produtos quimicos na agricultura é crescente nas ultimas décadas,
pincipalmente quanto ao consumo de pesticidas que, desde 2005, garante ao Brasil
titulo de maior consumidor mundial de agrotéxicos, seguido pelos Estados Unidos. E
isso se torna alarmante em diversos aspectos, em especial a contaminagao do meio
ambiente (SOUZA, et al., 2016).

Ocupar este ranking mundial ndo € muito complicado, pois além de permitir o uso
de alguns pesticidas proibidos em outros paises, o Brasil ainda comtempla os
fabricantes destas substancias com a exoneracao de alguns impostos.

Por outro lado, os agrotoxicos sdo considerados extremamente importantes no
modelo de desenvolvimento da agricultura no pais, tornando-se necessarios.

Em decorréncia disto, tanto em relagao a sua toxicidade quando a escala de uso
no Brasil, estas substancias possuem uma ampla cobertura legal no Brasil, como a
Lei n° 7802/89, regulamentada pelo Decreto n°® 4074/02, que rege o processo de
registro de um produto agrotéxico. Mas a problematica toda envolvida estd na

fiscalizagdo e no controle do seu uso.
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Dos varios pesticidas utilizados e encontrados no meio ambiente, destaca-se a
atrazina, que € um herbicida da classe das triazinas muito aplicado em cultivo de
milho, cana-de-agucar, sorgo, café, cacau, banana, cha, abacaxi, seringueira e sisal.
No Brasil, o0 seu consumo anual gira em torno de 100 toneladas e, nos EUA, de 80
toneladas. (SOUZA, et al., 2016) e (CARMO, et al., 2013).

A atrazina € um derivado nitrogenado com simetria no anel heterociclico que, junto
a sua distribuic&o eletrénica, torna-se uma molécula bastante estavel (Figura 6). Seu
nome oficial é 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina, sendo um sodlido

cristalino e branco, com grupos quimicos que lhe conferem certo grau de basicidade.

Cl

A

N~ N

AL A

CH,CH,NH™ ~N~ “NHCH(CH,),

Figura 6. Estrutura molecular da atrazina e nome segundo IUPAC. Fonte: (SENE, et al., 2010).

Segundo DORES e DE-LAMONICA-FREIRE (1999), a atrazina €& um
contaminante em potencial para os mananciais e aguas de abastecimento e potenciais
lixiviadores para agua subterranea, em virtude das suas caracteristicas fisico-
quimicas, tais como; hidrélise lenta, solubilidade moderada a baixa em agua e alta em
solventes organicos, baixa pressao de vapor, baixa constante de Henry, que favorece
0 escoamento e a movimentagao na fase aquosa do solo. Seu coeficiente de particao
o caracteriza como herbicida lipofilico, com capacidade de adsor¢cao pela matéria
organica e tecidos animais. Além disso, apresentam baixa taxa de biodegradagéo em

agua, sendo considerado um composto persistente. (SOUZA, et al, 2016)

Por conter cloro em sua estrutura, a atrazina e seus metabdlitos sao substancias
capazes de causar desregulacdo enddcrina em humanos e ser toxico também para
microrganismos. Estudos relatam que a exposi¢ao a atrazina traz problemas ligados
a disfungao reprodutiva em anfibios, peixes, répteis e mamiferos. (CARMO, et al.,
2013).

A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos, a US EPA, considera a
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atrazina como provavel substancia carcinogénica uma vez que tem atividade
enddcrina, mas a relagdo segura entre a exposicdo por atrazina e certos tipos de
céncer ndo é facil de ser obtida. Nesse ambito, usando dados epidemioldgicos, foi
relacionado o potencial risco de céncer de mama com o consumo de agua
contaminada por atrazina. Apesar de esses herbicidas terem baixa toxicidade e
moderado risco ambiental, os dados epidemioldégicos mostraram que essas
substancias podem apresentar certa toxicidade crénica. (CARMO, et al., 2013),
(GRUNDGEIGER, et al., 2015) e (JAVARONI, et al., 1999).

Em outubro de 2000, uma diretiva da Unido Europeia incluiu a atrazina em uma
lista de 76 substancias poluentes prioritarios e seu uso foi banido em diversos paises.
(SOUZA, et al., 2016) (GRUNDGEIGER, et al., 2015). No Brasil seu uso é aceito e,
conforme CONAMA n°357/2005, o valor maximo permitido desta substancia nos
mananciais € de 2ug/L.

E, como agravante, os tratamentos convencionais de agua nao conseguem
remover totalmente a atrazina, desta forma este poluente permanece presente na
agua distribuida para consumo humano. (SOUZA, et al., 2016). Havendo assim a
necessidade de outros tratamentos para polimento da agua de abastecimento que

sejam viaveis para sua adogao.

1.4 Adsorgao

Adsorcdo € o termo usado para descrever o fendbmeno no qual moléculas
presentes em um fluido se concentram sobre a superficie de um sdlido em contato
com este fluido. Segundo RUTHVEN (1984), neste processo as moléculas séo
atraidas para a zona interfacial, devido a existéncia de forgas atrativas nao
compensadas na superficie do adsorvente.

No processo de adsorcdo existe a presenca do adsorvente, sélido sobre o qual
ocorre o fendbmeno de adsorcdo; a do adsorvato, espécie quimica retida pelo

adsorvente; e a do adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente (Figura 7).
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Adsortivo

Adsorbato

Adsorvente

Figura 7. Agentes do processo de adsorgao. Disponivel em: http://www.ebah.com.br/content/ABAAAGY ykAF/

sistema-horizontal -leito-fixo-na-remocao-residuos-farmaceuticos-efluentes-pequenos-geradores?part=4.

Em funcao das interagdes, ou seja, das forgas envolvidas na retencéo de espécies
quimicas na superficie do adsorvente, a adsor¢cdo pode ser classificadas como
fisissor¢ao (adsorgéo fisica) ou quimissorg¢ao (adsorgdo quimica).

Na adsorcéo fisica, os fenbmenos envolvidos séo de atragcéo por forcas de Van
Der Waals, resultante da interagdo fraca entre a superficie do adsorvente e os
adsorvatos dissolvidos em meio liquido. Ha ainda interagdes moleculares que
envolvem dipolos permanentes, dipolos induzidos ou interagdées de quadrupolo.

Ja na adsorgao quimica, ocorre uma interagdo entre o adsorvente e o adsorvato
por meio de uma ligagado quimica, de modo a ser mais forte que a adsorgao fisica.
Para sua aplicacdo é necessaria uma temperatura mais elevada que a da adsorcéo
fisica, pois envolve um rearranjo dos elétrons do adsorvato que interagem com o
soélido adsorvente, tendo como consequéncia maior a formacao de uma efetiva ligagao
quimica.

Um conceito importante nos fendmenos de adsorcdo sdo as isotermas de
adsorcao, pois nelas pode-se descrever o equilibrio entre a quantidade do material
adsorvido e a concentragdo da solugcdo contendo o adsorvato em pressao e
temperatura constante. As isotermas nos fornecem uma estimativa de quantidade
maxima de soluto que o adsorvente adsorvera. (DUARTE-NETO, et al., 2014).

A Figura 8 mostra os diferentes comportamentos das isotermas de adsorgéo.
Isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional a concentragdo do

fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para adsorcéo. Isotermas cdncavas
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sao favoraveis, por extrair quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis
de concentracdo de adsorvato no fluido. Ja isotermas convexas sdo desfavoraveis

devido a sua baixa capacidade de remocédo em baixas concentragdes.

‘ Irreversivel

avoravel

Extremamente

favoravel
Qe

Linear

Nao favoravel

Ce

Figura 8. Diferentes comportamentos das isotermas de adsor¢ao. Fonte: adaptado de DUARTE-NETO,
etal., 2014.

Muitos autores para representar processos de adsor¢cao fundamentaram suas
teorias e modelos através de isotermas, dentre elas a de Langmuir e a de Freundlich,
principalmente no ramo da fisissorgao.

As isotermas, como a de Langmuir derivada teoricamente ou a de Freundlich
derivada empiricamente, podem ser representadas por equagdes matematicas que
relacionam diretamente a massa adsorvida em fungao da concentragao do adsorvato
(fase liquida) ou da presséo (fase gasosa). (DUARTE-NETO, et al., 2014), (DI
BERNARDO, 2005) e (VAZZOLER, 2005).

A isoterma de Langmuir foi a primeira isoterma desenvolvida e muitos outros
modelos propostos posteriormente tiveram ela como fonte de referéncia. Neste
modelo admite-se que:

v" no equilibrio, as velocidades de adsorcao e de dessor¢ao sdo iguais;
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v/ as moléculas adsorvidas ndo se movem na superficie e também nao
interagem com as moléculas adjacentes, ou seja, formam monocamadas
gue sao adsorvidas na superficie;

v a superficie do adsorvato possui todos os sitios de adsorgdo com a mesma

energia de adsorgao.
A equacao 1 que representa a isoterma de Langmuir é:

Qe __ bK.Ce
"~ 1+K.Ce

(eq. 1)

Onde: KL é a constante de Langmuir, que fornece a capacidade de adsorgéo
tedrica na monocamada (L.g-");
b € uma constante de proporcionalidade;
Ce é a concentracao do adsorvato no equilibrio;

Qe é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente.

Para se obter graficamente os parametros de adsor¢do KL e b, essa equacgao

também pode ser expressa na forma linearizada pela equagao 2:

Ce 1 1
0c . OmKs + X Ce (eq. 2)

Assim, o0 modelo de Langmuir assume que a superficie € perfeitamente continua
e homogénea e que as interagdes laterais entre as espécies adsorvidas sao

despreziveis.

Por outro lado, o modelo de Freundlich admite adsor¢gao em multicamadas e pode

ser representado pela equagao 3:
Qe = Ky.Ce'/™ (eq. 3)

Onde: Qe é quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente;
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Ce é a concentragao do adsorvato no equilibrio
Kr é a constante de Freundlich, que fornece a capacidade de adsorgéo
do adsorvente para o adsorvato;

1/n € um parametro empirico.

Essa equacdo também pode ser expressa na forma linearizada, obtendo-se

graficamente Kr e 1/n:

InQe = InKp + %lnCe (eq. 4)

A constante de Freundlich (Kr) relaciona-se com a capacidade de adsorgao e a
constante n com a intensidade de adsorgcdo que, na faixa de 1<n<10, indicam uma
adsorcgao favoravel. (VAZZOLER, 2005).

1.5 Aplicagao das Argilas Organofilicas na adsorgao da atrazina

No sistema de tratamento de agua de abastecimento até existem alguns
processos secundarios de tratamento biolégico que sao utilizados para os efluentes,
no entanto, ndo removem eficientemente determinados compostos quimicos, como
horménios, compostos fendlicos, herbicidas entre outros que podem estar presentes
mesmo em pequenas concentragdes, causando danos aos seres humanos (PAIVA,
MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008).

Até agora, varios processos fisicos, quimicos e biolégicos evoluiram para o
tratamento de agua. Entre eles, a adsorcédo destaca-se por ser uma alternativa
interessante, econémica e efetiva (GRUNDGEIGER, et al., 2015).

Em se tratando de processos de tratamento de agua por adsorg¢do, o carvao
ativado tem grande relevancia devido a sua estrutura altamente porosa e grande area
superficial. E, devido a essas caracteristicas, provou ser um adsorvente eficiente para
remogao de uma ampla gama de poluentes aquosos. No entanto, o carvao ativado

tem algumas desvantagens, como alto custo de compra e regeneragdo e
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susceptibilidade a grandes moléculas (GRUNDGEIGER, et al., 2015).

Neste contexto, o uso de argila como adsorventes passou a ter uma atengao
especial nos ultimos anos, principalmente para remogéao de contaminantes organicos
das aguas residuais. E isso se evidencia por causa da sua grande disponibilidade,
baixo custo, estabilidade ambiental, boas propriedades de adsorgéo e permuta iénica.
(GRUNDGEIGER, et al., 2015).

Além das diversas aplicagdes tecnoldgicas, as argilas organofilicas sdo bastante
utilizadas como materiais adsorventes pois possuem alta capacidade de remover
contaminantes hidrofébicos de solugdes aquosas. Por este fato, tornam-se materiais
promissores no tratamento e controle ambiental (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-
DIAZ, 2008).

Ainda, estudos destacam que as argilas apresentam poder adsorvente, sendo
aplicadas como peneiras moleculares, como agentes descorantes etc. Entretanto, seu
uso na adsorgao depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentragcao do
metal ou molécula adsorvida, tempo de adsorgdo, além das caracteristicas da argila
a ser usada. E, dentre os argilominerais, as esmectitas sdo as mais estudadas na
sintese de argilas organofilicas e no processo de adsorg¢ao de contaminantes da agua.
(GRUNDGEIGER, et al., 2015), (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008) e
(ARAUJO, et al., 2009).

1.6 Principais técnicas utilizadas na caracterizagao das argilas

1.6.1 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

As argilas possuem a propriedade de reagir quimica e reversivelmente com
cations devido ao fato de apresentarem com uma carga negativa em sua superficie
externa, acarretada principalmente pelas substituigdes isomérficas dentro do cristal
dos argilominerais.

Os cations naturalmente presentes sdo H* ou H3O*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* e Al**,
podendo estes serem trocaveis por outros cations, como NHs*, Na*, Mg?*, Sr?*, Ba?*.

O ion Na* tem a capacidade de trocar totalmente o Ca?* natural do argilomineral
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(SANTOS, 1989).

A anadlise de CTC é aplicada para caracterizar o argilomineral predominante na
argila ou para confirmar este argilomineral, quando ja previamente se conhece a
origem da argila.

Para se determinar a CTC, realiza-se geralmente o tratamento da argila com
acetato de amoénio, por diversas vezes, permitindo que todos os cations trocaveis
sejam substituidos pelo ion aménio. A este processo, da-se o nome de método do
nitrogénio amoniacal.

Depois elimina-se o excesso desta solugdo lavando com alcool a argila. Esta
amostra de argila é transferida para um frasco Kjeldahl e tratada com solucédo de
hidroxido de sodio. A amdnia (NH3) liberada na forma gasosa € recolhida e apos a
destilagao a solucédo é titulada com acido de concentracdo conhecida.

A capacidade de troca de cations de um argilomineral € normalmente expressa
em miliequivalentes por 100g do argilomineral seco. De acordo com Santos (1989), a
faixa usual da CTC das esmectitas € de 80 a 150 meq/100g.

S6 para exemplificar, a CTC das caulitas € na faixa de 3 a 15 meq/100g e das
cloritas de 10 a 40 meq/100g (SANTOS, 1989). Por isso, as esmectitas sdo tao
interessantes no preparo de argilas organofilicas, ou seja, este tipo de argilomineral
possui maior capacidade de troca de cations, facilitando e maximizando assim a

entrada de cations organicos, se comparados a outros argilominerais.

1.6.2 Difragao de raios X (DRX)

Os raios X séo radiagdes eletromagnéticas da mesma natureza que as radiag¢des
que compdem a luz branca visivel ao olho humano, e sua produg¢ao esta associada a
perda de energia de elétrons, no entanto, a quantidade de energia requerida para
produzir um quantum de raios X € muito menor que aquela necessaria para produzir
um quantum de luz visivel.

Um difratbmetro de raios X possui o funcionamento basico conforme figura
esquematica abaixo. Geralmente o detector esta numa posicao fixa ao porta amostras,
de tal forma que quando gira o porta amostras e se forma um angulo 6 entre o feixe e

a superficie da amostra, o detector estd num éngulo 26.
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Figura 9. Funcionamento basico do difratbmetro de raio X. Fonte: adaptado de SANTOS, 1989.

Os detectores registram apenas com intensidade os angulos que sao relevantes,
ou seja, os que indicam planos cristalinos, formando assim o difratograma que é
representado pelo grafico de intensidade versus 26.

Pela lei de Bragg quando o material € exposto a um feixe monocromatico de

raios X, cada célula unitaria € capaz de difratar os raios X. A frente de onda é
completamente anulada, exceto nas diregcbes em que os efeitos das células unitarias
vizinhas provocam uma interferéncia construtiva completa. Somente nestas direcoes
€ que aparece um feixe difratado de raios X (VOSSEN, 2009).

O calculo da distancia interplanar é realizado segundo a Lei de Bragg mostrada
na equacgao 5 (CALLISTER, 2002):

nA = 2d sin 6 (eq. 5)

Onde: n =1, para o plano d001 — ordem da difracao
A =1,5418, valor da radiagédo de cobre (tabelado) — comprimento de onda da
radiacao incidente
d = distancia entre os planos de reflexao

6 = angulo de incidéncia — obtido o0 20 pelo grafico de DRX

A verificacdo de que cada plano de um cristal pode se comportar como uma
superficie refletora para raios X permite a avaliacdo e medida dos espacamentos
basais provenientes do argilomineral.

Sendo assim, nos estudos de argilas organofilicas, as difratometrias de raios X
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sao utilizadas para identificar a intercalagdo da molécula organica nas lamelas dos
argilominerais.

Isso porque com esta técnica consegue-se determinar o espagamento das
camadas dos argilominerais mostrando a distancia entre o topo de uma camada até o
topo da préxima camada, que € chamada de distancia basal ou interlamelar,
representada pelo espagamento d001.

Assim, torna-se possivel comparar as medidas dos espagamentos basais do
argilomineral antes e depois da organofilizagdo. Quando uma molécula orgéanica
intercala entre as galerias da camada de argila, o espagamento basal aumenta
(VOSSEN, 2009).

Mesmo que o espago entre as lamelas aumente, ainda existem forgas atrativas
entre as lamelas do silicato suficientes para manté-las em uma estrutura ordenada,
portanto, detectaveis nos raios X.

Dependendo do tipo, concentragao e orientagéo do radical organico proveniente
do sal quaternario de amodnio intercalado na estrutura da argila, o valor do
espagcamento basal varia, sendo esta técnica uma forma de analisar a argila

quimicamente modificada.

1.6.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada Fourier
(FTIR)

O termo “espectroscopia” especifica a medida da intensidade de absorcao ou
emissdo de radiacdo eletromagnética, por uma amostra a ser analisada
(SILVERSTEIN et al., 2006).

Quando as moléculas sao submetidas a essa radiacéo ocorre as transicées entre
estados quanticos, que correspondem a dois diferentes estados de energia interna. A
diferenga entre estes estados esta relacionada com a frequéncia da radiacao emitida
ou absorvida por um quantum.

O FTIR é hoje um dos métodos mais rapidos para caracterizar os grupamentos
funcionais de um composto quimico. O método se aplica tanto a analise qualitativa
quanto a quantitativa, de sélidos, liquidos ou gases.

Nesta técnica as quantidades requeridas de amostra sdo muito pequenas (da
ordem de mg ou fragdo) e ainda a amostra ndo é destruida no ensaio e pode ser

recuperada apds a analise.
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As caracteristicas mais importantes de um espectro no infravermelho sao os
valores das frequéncias de absor¢ao da molécula (bandas), que é fundamental para
sua identificagdo ou para a interpretacdo do espectro, visando a caracterizagcao de
grupamentos funcionais nele presentes.

AFTIR é usada para caracterizar as argilas organofilicas pois fornece informacgdes
sobre a molécula que esta presente nas lamelas do argilomineral, ou seja, do
surfactante utilizado, confirmando assim a efetividade do processo de organofilizagao.
No argilomineral in natura ndo havera a presencga destas bandas de adsorg¢édo, pois

nao ha grupamentos organicos significativos em virtude de sua prépria constituicao.

1.6.4 Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica é definida como um processo continuo que envolve a
medida da variagdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura
(BERTAGNOLLI, 2010).

Assim, a redugao da massa da amostra, devido a formacgao de produtos volateis
durante a degradacgao a elevadas temperaturas, € monitorada em fungcéao do tempo.

A TG permite determinar a pureza e quantidade de agua presente, fornecendo
ainda informacdes sobre a estabilidade térmica, velocidades de reacdo e composicao
da amostra. Sendo este ultimo de suma importancia para permitir a verificagado da
presencga de moléculas organicas na estrutura da argila.

De forma particular para as argilas organofilicas, a TG é bastante util para avaliar
a quantidade e a decomposicdo do composto organico intercalado e também as
etapas de desidratacdo e decomposicdo da argila (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008).
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2. OBJETIVOS

Preparar e caracterizar argilas organofilicas utilizando trés diferentes sais
quaternarios de aménio e verificar sua aplicagdo na remog¢ao do contaminante

atrazina.

2.1 Objetivos especificos

- Realizar o ensaio para determinacéo da Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

da argila bento gel pelo método amoniacal.

- Analisar quimicamente a argila bento gel por fluorescéncia de raio X.

- Preparar argila organofilica pelo método da troca catidnica com trés tipos de

quaternarios de amonio.

- Realizar o ensaio de inchamento de Foster das argilas organdfilicas.

- Caracterizar a argilas bento gel através da microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raio X (DRX), area superficial especifica BET, infravermelho

(FTIR), analise termogravimétrica (TG) e termogravimetria derivada (DTG).

- Caracterizar a argila organofilica através da microscopia eletrénica de varredura
(MEV), difracdo de raio X (DRX), area superficial especifica BET, infravermelho

(FTIR), analise termogravimétrica (TG) e termogravimetria derivada (DTG).

- Verificar a adsor¢do da atrazina em agua na argila in natura e numa argila

organofilica utilizando a cromatografia HPLC.
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3. METODOLOGIA

3.1 Analises preliminares da argila bento gel

Nesta etapa realizou-se analises preliminares com a argila ainda nao
modificada para sua caracterizagdo. A argila utilizada foi a Bento Gel oriunda de
Campina Grande-PB e cedida pelo Departamento de Engenharia de Metalurgia e
Materiais da USP.

3.1.1 Determinagao da Capacidade de troca catiénica da argila (CTC) pelo
método amoniacal

A CTC é uma propriedade importante dos argilominerais, principalmente quando

se promove a modificagdo desta argila para serem usadas como adsorventes, onde a
capacidade de troca de ions é fundamental.

Na determinagdo da CTC utilizou-se o tradicional método de destilagao

Kjeldahl, também chamado de método do nitrogénio amoniacal (Figura 10).

Condensador
Balao de
- Reacao de
Sistema byt
Gerador
de Vapor
Erlenmeyer

Figura 10. Esquema de destilagédo Kjeldahl. Fonte: PEREIRA, 2008.
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Para este procedimento pesou-se 5g de argila que foi transferida para um
erlenmeyer de 500 mL, sendo adicionado 200 mL de acetato de aménio 3 mol/L. Com
auxilio do agitador magnético, agitou-se essa mistura por 12 horas a 100 rpm. Depois
centrifugou-se por 5 min a 1000 rpm. Retirou-se o sobrenadante e a argila que restou
foi lavada com alcool etilico P.A para retirar o excesso de acetato de aménio e,
novamente, centrifugou-se esta mistura. O soélido restante foi seco em estufa a 60 °C
por 24 horas.

Desta argila seca, pesou-se 1,5g e colocou-se num frasco Kjeldahl juntamente
com 50 mL de agua deionizada, 3 gotas de fenolftaleina e solugdo de NaOH 20% até
o meio ficar levemente rosa. Acoplou-se o frasco ao sistema de destilagcdo. Com
aquecimento, a amonia foi liberada da mistura e coletada em um erlenmeyer contendo
50mL de acido borico a 4%, 3 gotas de vermelho de bromocresol e 3 gotas de
vermelho de metila. A solugdo passou de vermelho para verde. Apds o término da
destilacao, titulou-se a solugéo de coloragao verde com HCI 0,1 moL/L, cujo fator de
corregao € f =1,05.

De posse do volume gasto, calculou-se a CTC através da equacgéo 6:

[ Concentracio do acido (mol/L) x f x Volume do 4dcido (mL)]x100

CTC =

(eq. 6)

Massa da amostra de argila (g)

Por esta equacéao, obtém-se CTC em mol/100g de argila. Mas, como o acido
utilizado é o HCI, tem-se que 1mol esta para 1 equivalente-grama (eq-g). Portanto,

CTC sera representada em meq/100g de argila, que é a unidade mais usual.

3.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raio X

A analise quimica por fluorescéncia de raios-X é usualmente aplicada na
determinacao da composigédo quimica das argilas por ser pratica e rapida.

Realizou-se esta analise em parceria com o laboratorio de geociéncias e
geoquimica da USP, sendo o equipamento um espectrometro de Fluorescéncia de
raios X Philips modelo PW2400. A pastilha com a amostra foi prensada e fundida com

tetraborato de litio.
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3.2 Preparo das argilas organofilicas

As argilas foram preparadas a partir de suas sodificagdes e posterior
organofilizacdo através da adicao de trés sais quaternarios de aménio diferentes
(surfactantes catiénicos).

Os sais utilizados foram o brometo de cetil trimetil amonio, cloreto de cetil
trimetil amonio e cloreto de dodecil trimetil aménio, cedidos pelo Laboratério de Fisico-
Quimica da UFES (Figura 11).

I
HECW\WT_—CHE Elr-
CHo
L
HSCW\/W\/’\/\/\TLCHE o-
CHy
TH:‘
HEC/\/WAT*-—CHS Cl
CH5

Figura 11. Férmulas estruturais dos surfactantes utilizados.

O meétodo utilizado para a organofilizacao foi elaborado por VALENZUELA-
DIAZ (1994 e 2001), sendo utilizado a proporgdo de 60g de argila bento gel para
1500mL de agua destilada e deionizada.

Esta mistura ficou sob agitacdo por 20 min a temperatura ambiente.
Posteriormente, realizou-se a sodificagdo com excesso de Na2COs 20% e agitou-se

por 20 min.
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Em seguida, adicionou-se também em excesso a solugao do sal do quaternario
de amodnio 50% e agitou-se por 2h. Tanto para carbonato de sédio, quanto para o sal
do quaternario de aménio, trabalhou-se com excedente em torno de 150% da CTC.

Ap0Os a organofilizagdo, a suspensao obtida nesse processo foi filtrada a vacuo
e lavada bastante com agua destilada e deionizada. O produto retido, a argila
organofilizada, foi seco em estufa a 60°C por 48h, desagregado no almofariz,
peneirado abaixo de 200 mesh e guardado para os futuros testes.

Assim, obteve-se trés tipos de argilas organofilicas distintas denominadas A1
(brometo de cetil trimetil aménio), A2 (cloreto de cetil trimetil amonio) e A3 (cloreto de
dodecil trimetil aménio), as quais foram posteriormente caracterizadas. A Figura 12

resume estas etapas.
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-‘—\_|_\_\_\_\_\_\_'_'_'_'_'_'_,_I—.-
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Solugdo de Na,;C0O; >

Agitacdo por
20min

Solucdo do Sal
Quaternario de Amonio

Agitagdo por
2h

Filtrago e
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por 48h

Desagregagao

da amostra

Figura 12. Fluxograma das etapas de preparo das argilas organofilicas.
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3.2.1 Realizagao do ensaio de inchamento de Foster das argilas in natura e
organofilicas

A afinidade entre o intercalante presente na argila, ou seja, sal quaternario de
amoénio e o solvente em estudo pode ser avaliada pelo ensaio de inchamento de
Foster, permitindo observar grau de inchamento da argila num solvente de polaridade
ou viscosidade especifica.

Este ensaio foi realizado segundo VALENZUELA-DIAZ (1994 e 2001) e
consiste em adicionar numa proveta de 100 mL, lentamente e sem agitagéo, 1,0 g da
argila e 50 mL de alguns solventes a serem avaliados. O sistema formado foi deixado
em repouso por 24 h. Observou-se entdo o volume ocupado pela argila (inchamento
sem agitagao). Apos, o conteudo da proveta foi agitado com bastao de vidro por 5 min
e deixou-se novamente em repouso por 24 h. Apds, mediu-se novamente o volume
ocupado pela argila (inchamento com agitagdo).

Os solventes utilizados foram gasolina comercial ndo aditivada, etanol P.A e
agua destilada.

De acordo com VALENZUELA-DIAZ (1994) e PEREIRA (2008) e ap6s diversos
trabalhos do LMPSol-EP/USP, foram adotadas as seguintes consideragbes para a

interpretacéo do tipo de inchamento (Tabela 2):

Tabela 2. Classificagdo dos inchamentos no ensaio de Foster.

Tipo de inchamento Faixa de interesse
(mL.g™)
Sem inchamento <2
Baixo 3-5
Médio 6-8
Alto >8

3.3 Caracterizacao das argilas in natura e organofilizadas

Para a caracterizagcdo das argilas langa-se méo de diversas técnicas, que
juntas se complementam, permitindo um entendimento mais amplo de suas
propriedades. As técnicas escolhidas estdo apresentadas abaixo e as amostras
utilizadas foram secas em estufa a 60°C, desagregadas no almofariz e peneiradas em

peneiras abaixo de 200 mesh.
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3.3.1 Andlises de Difragao de Raios X

A Difragdo de Raios X (DRX) é uma técnica que traz informagdes precisas e
detalhadas quanto a qualificagcdo, caracterizagao e quantificagdo dos constituintes
existentes na argila. Ainda, esta técnica € rapida e versatil, ndo podendo ser usada
para minerais nao cristalinos. Mas, esta limitagdo no caso das argilas ndo causa
grandes problemas porque o numero de minerais nao cristalinos presentes € pouco
significativo (SANTOS, 1989), (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008) e
(PEREIRA, 2008).

Com as anadlises de DRX das argilas in natura e organofilicas obteve-se a
distédncia basal do plano d001 por meio de calculos baseados na lei de Braag
representada pela equacgao 5 (CALLISTER, 2002).

A DRX ¢ utilizada para identificar o espagamento das camadas do silicato, pois
sua morfologia de camadas empilhadas faz com que os raios X difratem mostrando a
distancia basal ou interlamelar (espagamento d001). Desta forma, sdo comparadas as
medidas dos espacamentos basais da argila antes e depois da modificagao.
(SANTOS, 1989), (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008), (PEREIRA, 2008)
e (VOSSEN, 2009).

Para estas analises, foi utilizado o equipamento da Bruker D8 DISCOVER do
Laboratério do Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo (NCQP), aplicando

0 método de varredura com 26 variando de 0,02° a 90° e o tempo por passo foi de 1s.

3.3.2 Andlises de infravermelho (FTIR)

Nos espectros do infravermelho as bandas de absorgdo que surgem séao
devidas a excitacdo das vibragdes atdmicas sempre que a radiacao infravermelha
possuir mesma energia ou frequéncia destas vibracbes e correspondem a
movimentos rotacionais ou translacionais dos atomos ou moléculas (SILVERSTEIN et
al.,2006).

O espectro na regiao do infravermelho € caracteristico da molécula como um
todo, porém, certos grupamentos de atomos dao origem a bandas que ocorrem

sempre na mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula.
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Fundamentalmente nisso € que se pode analisar estas bandas e compara-las
com as tabeladas, identificando-as. (SILVERSTEIN et al.,2006).

Em se tratando de argilas organofilicas, verifica-se a presenga de grupamentos
especificos referentes ao sal quaternario de amdnio empregado, o que n&o é
observado para a argila in natura.

As anadlises de infravermelho foram realizadas no Laboratério de
Instrumentagdo do Nucleo de Competéncias em Quimica do Petroleo (NCQP),
utilizando o equipamento FTIR Perkin Elker Spectrum 400 FT-IR-NIR. As amostras

neste equipamento foram analisadas na faixa de 4000 a 400cm™".

3.3.3 Andlise termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Consiste num grupo de técnicas onde as propriedades quimicas ou fisicas de
uma substancia € monitorada em funcado do tempo ou temperatura, sob atmosfera
especifica, submetido a um programa controlado de temperatura.

Tanto a analise termogravimétrica, quanto a termogravimetria derivada, a
propriedade medida € a massa; sendo possivel verificar desidratacdo, oxidacao e
decomposicao da substancia.

As analises termogravimétricas foram realizadas simultaneamente no
Laboratério de Instrumentacdo do Nucleo de Competéncias em Quimica do Petrdleo
(NCQP), utilizando o equipamento SDT Q600-TA Instrumentos. Executou-se estas
analises em atmosfera oxidante com ar sintético numa rampa de aquecimento de

20°C/min com temperatura final de 1000°C.

3.3.4 Andlises de area superficial (BET)

Para particulas sdlidas, a area superficial € obtida usualmente através do
método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, também conhecido por BET. Este
procedimento utiliza dados referentes a adsor¢do de um gas, normalmente o
nitrogénio, e equacgdes provenientes do processo de adsorcido identificado pelo
procedimento BET, fornecendo como resultado a area superficial especifica.

A quantidade de moléculas adsorvida fisicamente € diretamente proporcional a
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pressao e inversamente proporcional a temperatura. A quantidade de gas necessaria
para formar uma monocamada sobre a superficie do solido pode ser determinada a
partir da medida do volume de gas adsorvido quando a pressao é aumentada de
pequenos incrementos a temperatura constante (BERTAGNOLLI, 2010).

A area superficial da argila determina a acessibilidade das substancias aos
sitios ativos, ou seja, € a area a ser ocupada por cada molécula em condi¢des
determinadas (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008) e (BERTAGNOLLLI,
2010).

A analise da area superficial especifica BET foi realizada num Autosorb da
Quantachrome numa temperatura de 77K e fluxo de N2 como adsorvato. O
equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Sodlidos ndo Metalicos da

Universidade Federal de Sao Paulo.

3.3.5 Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura € uma técnica complementar de
caracterizagdo das argilas e é indicada para o estudo das formas dos minerais
argilosos, sua morfologia. (PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008)

As amostras foram preparadas utilizando uma fita adesiva e condutora, onde a
argila ficou aderida na forma de uma finissima camada. Posteriormente, foram
inseridas no equipamento para a analise, sendo uma das etapas a metalizagdo com
ouro. Utilizou-se o MEV Denton Vacuun Desk V, do Laboratdrio de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins da UFES (LUCCAR).

3.4 Verificagao da adsorgao do contaminante

As amostras de argilas utilizadas nesta etapa foram desagregadas no
almofariz, peneiradas em peneiras abaixo de 200 mesh, secas em estufa a 60°C e
resfriadas em dessecadoras.

A solugdo estoque de atrazina foi preparada numa concentragao de 10mg/L,
utilizando agua ultrapura (Tipo 1) e padrdo primario de atrazina pureza de 99,1%

(SIGMA-ALDRICH). Esta solugao foi mantida em geladeira e acondicionada num
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baldo volumétrico todo envolvido com papel aluminio e identificado devidamente.

Por se tratar de um pesticida, em todo o momento teve-se o cuidado com a
seguranga no manuseio destas solu¢des, como uso de jaleco, mascaras e luvas, bem
como o acondicionamento e armazenamento do descarte destas solugdes.

Para quantificar a concentragao de atrazina, obteve-se a curva de calibragao
com a solugao do padrao da atrazina (SIGMA-ALDRICH) e, para posterior analise das
solugdes oriundas dos ensaios de adsorgao, utilizou-se a técnica de cromatografia
liqguida HPLC (High Performance Liquid Chromatography).

O equipamento usado foi um HPLC do Laboratério de Cromatografia do NCQP
e a coluna utilizada foi uma C18 nova ACE 5 C18 de dimensbes do diametro interno
250x4,6mm.

Trabalhou-se com a fase movel de acetonitrila e agua (1:1), num modo de
eluicao isocratico (1mL/min), volume de inje¢gao de 20 uL e comprimento de onda
220nm.

3.4.1 Obtencao da curva padrao de calibragao

Para obtencéao da curva de calibragéo, preparou-se solu¢des de concentragdes
distintas de atrazina a partir da solugcao estoque padrao de concentragao 10mg/L. Os
pontos escolhidos para sua elaboragdo foram 50ug/L, 100ug/L, 250ug/L, 500ug/L,
750ug/L, 1000ug/L.

3.4.2 Ensaios de adsorcao da argila in natura e da argila organofilizada

Realizou-se os ensaios de adsor¢do com a atrazina em batelada utilizando um
shake de agitagdo do Laboratério de Fisico Quimica da UFES. Neste ensaio foi
verificado a eficiéncia da adsorc¢ao por unidade de massa dos adsorventes, através
da quantificagdo por cromatografia HPLC.

Os adsorventes a serem avaliados foram escolhidos com base nos resultados
de caracterizagao das argilas organofilicas obtidos nesse estudo, prevalecendo a que
teve melhor eficiéncia na organofilizagao. Avaliou-se principalmente as analises DRX,
TG e area superficial. Sendo assim, realizou-se os ensaios de adsor¢ao para uma

argila organofilica e para a argila in natura.
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O método empregado para a realizagdo dos ensaios de adsorgcédo e a
elaboracdo das isotermas foi o Botlle-Point, conforme COELHO et al. (2012),
VAZZOLER (2005), SNOEYINK e JENKINS (1980) e CRITTENDEN et al. (1998).

Os ensaios foram realizados num shake de agitacgdo com banho

termostatizado, a temperatura constante ambiente (25°C), por 24 horas e sob agitagao

Figura 13. Shake de agitagéo. Vista externa (a esquerda) e vista interna (a direita).

Utilizou-se 8 erlenmeyer de 250mL, sendo colocados em cada um deles cerca
de 0,5g do adsorvente (argilas) e 200mL da solugédo de atrazina de concentragdes
distintas partindo todas da solu¢ao estoque padrao de concentragédo 10mg/L.

Foram trabalhados 8 pontos cujas concentragdes iniciais de atrazina foram
200pg/L, 300pg/L, 400pg/L, 500ug/L, 600ug/L, 700ug/L, 800ug/L e 900pg/L.

Findado o tempo do ensaio, as amostras foram levadas a uma centrifuga por
15 min a 4000 rpm com a finalidade de separar a argila da solugdo. Posteriormente,
esta solugao foi identificada adequadamente e acondicionada em frascos de vidro
ambar (Figura 14), mantidos sob refrigeracédo até o momento de sua analise no

cromatografo.

Figura 14. Amostras de atrazina acondicionadas em frasco ambar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises preliminares da argila bento gel

Nesta etapa realizou-se analises preliminares com a argila ainda nao modificada
para sua caracterizagao. A argila utilizada foi a Bento Gel oriunda de Campina Grande-
PB e cedida pelo professor Francisco Rolando Valenzuela-Diaz, do LMPSol do

Departamento de Engenharia de Metalurgia e Materiais da USP.

4.1.1 Capacidade de Troca Cationica (CTC) da argila

A anadlise da CTC é importante para as argilas que sofrem modificagao, pois
quanto maior for a capacidade de troca catidnica, maior devera ser a troca de sodio
presente entre as lamelas das argilas por ions dos surfactantes.

De acordo com o volume gasto do acido titulante (V=11,4mL) e aplicando-se a
equacao 6, foi obtido o valor de CTC de 79,8meq/100g de argila que, por questdes de
arredondamento, pode-se considerar 80meq/100g de argila. Isso demonstra que os
resultados obtidos sdo coerentes com os dados de CTC de um argilomineral
esmectitico encontrados na literatura que trazem para as argilas esmectitas do Brasil
um valor de CTC variando de 22 a 151 meqg/100 g de argila. (SANTOS, 1989),
GOMES, 1988). Valor esse semelhante aos encontrados também por PAIVA,
MORALES e VALENZUELA-DIAZ (2008), PEREIRA (2008) e BERTAGNOLLI (2010)
em seus estudos.

A variagdo da CTC de um mesmo argilomineral esta relacionado também com o
grau de impureza, quanto maior esta, menor € a CTC (PEREIRA, 2008) e
(BERTAGNOLLI, 2010).

4.1.2 Composigao quimica por fluorescéncia de raio X

A fluorescéncia de raio X da argila bento gel in natura revelou a seguinte
composicao percentual (Tabela 3), apresentando-se com caracteristicas de argilas
esmectitas (SILVA et al., 2008) e (AMORIM et al., 2006):
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Tabela 3. Resultados obtidos da composi¢ao quimica percentual da argila bento gel.

Si0; TiO: Al:O; Fe:0; MnO MgO CaO Na;O K0 P:0s 22002/3 :grfizg

60,37 0,83 14,62 8,68 0,02 2,69 1,10 3,37 0,39 0,10 4,13 7,83

4.2 Preparo das argilas organofilicas

As argilas foram preparadas com dissolu¢do em agua destilada e deionizada,

sob agitagdo mecanica, obtendo-se a suspenséo conforme Figura 15.

Figura 15. Mistura da argila bento gel em agua.

Sodificou-se posteriormente as amostras com carbonato de sédio e,
posteriormente, adicionou-se 0s sais quaternarios de amoénio. Obteve-se as
suspensoes conforme o esperado e as amostras apresentaram altura de espuma
semelhantes, em torno de 5cm (Figura 16), que € uma observagéao visual importante
no preparo de argilas organofilicas.

Com a formagao desta espuma, pode-se verificar, como esperado, que houve
excesso do sal de acordo com o método empregado neste trabalho. E isso é
interessante para uma possivel organofilizagcéo efetiva, o que sera confirmado com as

caracterizagdes posteriores.
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Figura 16. Emulsdes formadas com a argila bento gel (a) apds adigdo de brometo de cetil trimetil
amodnio e Na2COs. (b) apds adigéo de cloreto de cetil trimetil amodnio e Na2COs. (c) apds adigéo de

cloreto de dodecil trimetil aménio e Na2COs.

Posteriormente, filtrou-se as amostras a vacuo e os materiais retidos foram secos
e macerados para caraterizagao (Figura 17). Nesta etapa, obteve-se uma preparagéo

satisfatoria das argilas organofilicas.

Figura 17. Argila organofilizada obtida no preparo. (a) Amostra ap0ds filtragdo e secagem. (b) Amostras

preparadas para a caracterizagao, apés maceramento e classificagdo em peneira menor de 200 mesh.
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4.2.1 Ensaio de inchamento de Foster das argilas in natura e organofilicas
As argilas organofilicas s&o hidrofdbicas, diferentemente das argilas in natura
que sao hidrofilicas, o que Ihes conferem inchamentos e dispersées em compostos

Z

i

organicos como, por exemplo, os derivados de petréleo.
O carater hidrofébico das argilas organofilicas foi confirmado pelo contato
destas argilas com a agua. Apos a agitacdo das amostras, verificou-se a decantagéo
mais rapida das argilas organofilicas em comparagao com a argila natural, a qual se
e

As Figuras de 18 a 22 mostram o ensaio de inchamento de Foster para as
10

mostrou mais delaminada.

argilas in natura e organofilicas.
j .
; E

Argila A3

!
(il

Argila A2

&
BTE

g

‘“‘l‘\%‘l i

Argila A1
Figura 18. Ensaio de inchamento de Foster realizado com as argilas in natura e organcofilizadas A1, A2

Argila in natura
e A3. Sendo os solventes utilizados: agua destilada (1,4,7 e 10), etanol (2, 5, 8 e 11) e gasolina (3, 6, 9

eal12)



Agua destilada Etanol Gasolina

Figura 19. Em detalhe, ensaio de inchamento de Foster para argila in natura.

Etanol Agua destilada Gasolina

Figura 20. Em detalhe, ensaio de inchamento de Foster para argila organofilizada A1.
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Gasolina

Etanol Agua destilada ; -

Figura 21. Em detalhe, ensaio de inchamento de Foster para argila organofilizada A2.

Etanol Aguadestilada  Gasolina

Figura 22. Em detalhe, ensaio de inchamento de Foster para argila organofilizada A3.

As argilas naturais em agua sofrem inchamento (expansao) devido a adsorc¢ao de
varias camadas de moléculas de agua pelos cations trocaveis presentes entre as
camadas da argila, que podem ter moléculas de agua ligadas fracamente (SANTOS,
1989), (VALENZUELA-DIAZ (1994), (PEREIRA, 2008) e (BERTAGNOLLI, 2010).
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Estes inchamentos das argilas in natura permitem seu uso no processo de
organofilizacdo, de forma que a entrada de agua nas galerias ou lamelas do
argilomineral torna favoravel a troca de cations. (FOSTER, 1953) apud
(BERTAGNOLLI, 2010).

A Tabela 4 traz os resultados do ensaio de inchamento de Foster:

Tabela 4. Ensaio de inchamento de Foster das argilas in natura e organofilizadas A1, A2 e A3.

Solvente Argila in natura A1 A2 A3
com agitagao com agitagao com agitagao com agitacao
(mL.g") (mL.g™) (mL.g") (mL.g")
Gasolina 1,5 13 12 12
Etanol 2 6 6 6
Agua destilada " 1,5 1,5 1,5

Por comparacgao, verifica-se que o inchamento pos agitagdo demonstrou maior
eficiéncia nas argilas organofilicas (Tabela 4). Pelos valores apresentados e utilizando

a Tabela 2, pode-se classificar o inchamento conforme Tabela 5:

Tabela 5. Classificacado dos inchamentos das argilas in natura e organofilizadas A1, A2 e A3.

Solvente Argila in natura A1 A2 A3
com agitagao com agitagcao com agitagao com agitacao
(mL.g") (mL.g") (mL.g") (mL.g")
Gasolina Sem inchamento Alto Alto Alto
Etanol Sem inchamento Médio Médio Médio
Agua destilada Alto Sem inchamento Sem inchamento Sem inchamento

Conforme VALENZUELA-DIAZ (1994), apés a agitacdo (Tabela 4 e 5), a
amostra da argila in natura nao apresentou inchamento para nenhum dos solventes
organicos testados, como esperado, visto que naturalmente nao tem afinidade pelos
mesmos. Ao contrario das argilas organofilicas que obtiveram melhor desempenho
nos solventes organicos. Porém, entre elas foram similares os inchamentos.

Através deste teste foi possivel correlacionar e avaliar o sucesso da
organofilizacdo das argilas e sua enorme afinidade por absorver e adsorver
compostos organicos, principalmente apolares o que evidencia seu carater

organofilico.
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A agitacdo possibilita maior inchamento, indicando a possibilidade de uma
maior facilidade de interagédo da argila com os compostos organicos, sugerindo assim
0 uso de sistemas moveis, como o leito fluidizado, para realizacdo do processo de
adsorcao destes compostos pela argila organofilica.

De acordo com GOMES (1988), a adsorgéo ou a interacao € dependente da
estrutura e propriedade do poluente, além da natureza dos minerais argilosos e dos
cations de troca.

BERTAGNOLLI (2010) e PEREIRA (2008) trabalhando com argilas semelhantes
obtiveram também melhores graus de inchamento no contato com a gasolina,

atingindo alto grau de inchamento para as argilas organofilizadas.

4.3 Caracterizagao das argilas in natura e organofilizadas

4.3.1 Difratometria de raios X

As analises do DRX estédo apresentadas nas Figuras de 23 a 26, onde se verificam
o distanciamento basal d001, que € um dos dados mais importantes para a
confirmacéao da organofilizagdo. Pois a insercdo de moléculas organicas faz com que
ocorra expansao entre os planos d001 da argila onde é facilmente verificada por
difracdo de raios X (SANTOS, 1989), (GOMES, 1988) e (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008).
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Figura 23. Difratograma da argila in natura.
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Figura 24. Difratograma da argila organofilica A1.
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Figura 25. Difratograma da argila organofilica A2.
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Figura 26. Difratograma da argila organofilica A3.
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De posse dos valores de 2 8 encontrados nos difratogramas foram aplicados na
equacao de Braag (equacgao 5), obtendo-se os valores do distanciamento basal d001
para cada argila. Estes valores estao indicados nos seus respectivos difratogramas e

apresentados na Tabela 6, mostrando os dados relevantes obtidos pela analise:

Tabela 6. Resultados obtidos nas DRX.

Amostra 20 doo1
(graus) (A)

Argila in natura 6,57 13,4
A1 4,17 21,1

A2 4,34 20,4

A3 4,08 21,7

Verificou-se que as argilas organofilizadas A1, A2 e A3 apresentaram picos d001
em 4,17° (d001 = 21,1 A), 4,34° (d001 = 20,4 A) e 4,08° (d001 = 21,7 A),
respectivamente.

Comparando os difratogramas das argilas organofilizadas com a argila in natura,
observou-se que os valores dos angulos para o pico d001 foram deslocados,
apresentando valores menores apos o tratamento de organofilizagéo, o que indica a
presencga das moléculas organicas do surfactante quaternario de aménio nos espagos
interlamelares da argila, aumentando a distancia basal entre as camadas dos
argilominerais presentes. Ou seja, a troca ocorrida dos ions sodio pelo cation
proveniente do sal aumentou o espagcamento entre as camadas da argila. Isto
evidencia efetivamente a intercalagdo das moléculas do surfactante quaternario de
amonio entre as lamelas do argilomineral.

O aumento da distancia basal ocorre de acordo com o tipo de surfactante e sua
concentracdo, sendo possivel obter diferentes aumentos basais e,
consequentemente, argilas organofilicas com caracteristicas distintas, permitindo-se
adsorver moléculas com dimensdes variadas ou especificas. (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008) e (BERTAGNOLLI, 2010).

No entanto, nas argilas organofilicas estudadas n&do houve diferengas
significativas entre elas, provavelmente por se tratarem de sais de estruturas bastante
parecidas. Pois, segundo BERTAGNOLLI (2010), as diferengas nos valores da
distancia interplanar entre as amostras estao relacionadas ao tipo de posicionamento

e densidade do cation quaternario de amdnio intercalado.
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4.3.2 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier para as argilas in natura e organofilizadas estao apresentadas na Figura 27.

Verificam-se bandas caracteristicas do grupo das esmectitas em todos os
espectros, indicando a permanéncia da estrutura das argilas mesmo apds as

modificagdes.
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Figura 27. FTIR da argila in natura e das argilas organofilicas A1, A2 e A3 respectivamente.
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A faixa de bandas entre 470 e 1120 cm' corresponde a estrutura do argilomineral,
associada a estiramentos e deformagdes angulares do Si-O-Si e Si-O-Al. Estas
vibragbes ocorrem dentro da estrutura cristalina e ndo sdo afetadas pelos cations
intercalados. Por isso, estdo presentes em todas as argilas. (LI et al., 2008).
Complementarmente, ZHANG et al. (2003) indicam que bandas caracteristicas da
ligagdo Si-O ocorrem na faixa de 1040 a 1100 cm-"! e da ligagdo Al-O na faixa de 920
e 800 cm™.

Observa-se entdo, para as argilas in natura, A1, A2 e A3, bandas em torno de
1001 cm™', 1008 cm', 1007 cm™ e 1007,5 cm™, respectivamente, devido ao
estiramento localizado nos tetraedros referentes a ligagao Si-O-Si. Ja as bandas
localizadas proximas a 915 cm™ sdo provenientes da ligagdo Al-O presente nos
octaedros.

As bandas situadas em torno de 3100 a 3700 cm' correspondem estiramento das
ligacbes O-H das moléculas de agua dos grupos silicatos (BERTAGNOLLI, 2010) e

estdo presentes em todas as argilas em estudo.

Conforme RAMOS VIANNA et al. (2002) e PAIVA, MORALES e VALENZUELA-
DIAZ (2008), o par de bandas nas faixas de 2850-2930cm-" s&o atribuidas ao grupo
CHz e a banda na faixa de 1480cm-"! s3o referentes ao grupo CHs

Desta forma, bandas tipicamente organofilicas foram observadas nos trés
espectros das amostras A1, A2 e A3, evidenciando a efetiva organofilizacdo. Em A1
ocorreram em torno de 2920 cm™, 2851 cm™ e 1469 cm™!, em A2 em torno de 2920
cm™, 2851 cm™ e 1470 cm™ e A3 em torno de 2925 cm™, 2852 cm™ e 1474 cm'. Estas
bandas podem ser atribuidas as vibragdes da ligagdo C-H metilénicos provenientes
das moléculas do surfactante quaternario de amoénio. Ja no espectro da argila in natura

nao se observa estas bandas. A Tabela 7 resume o resultado destas analises.

Tabela 7. Resultados obtidos no infravermelho.

Ligagoes Bandas préximo Argilas
Si-O 1007 cm" in natura, A1, A2 e A3
Al-O 915 cm™? in natura, A1, A2 e A3
O-H 3700 cm" in natura, A1, A2 e A3
CH2 2920 e 2850 cm™! A1,A2e A3

CHs 1470 cm-’ A1,A2e A3
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4.3.3 Termogravimetrias TG e DTG

Pelas curvas de TG e DTG observou-se uma nova etapa de perda de massa
nas amostras modificadas atribuida aos compostos orgéanicos intercalados na
estrutura da argila pelo processo de organofilizagao.

A perda de massa foi menor para argila in natura e maior para as argilas
organofilicas, em especial a A1. Os resultados obtidos estdo apresentados nas
Figuras 28 e 29.
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Figura 28. TG da argila in natura e das argilas organofilicas A1, A2 e A3 respectivamente.
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Figura 29. DTG da argila in natura e das argilas organofilicas A1, A2 e A3 respectivamente.

As analises termogravimétricas das argilas in natura e organofilizadas A1, A2 e
A3 indicam, inicialmente, uma regido de perda de massa entre 25°C e 150°C, atribuida
a perda de agua adsorvida na superficie do sdélido e a agua de hidratagdo ao redor
dos cations trocaveis no espaco interlamelar. (SANTOS e SILVA, 2012), (PAIVA,
MORALES e VALENZUELA-DIAZ, 2008), (FERREIRA, 2013) e (YARIV, 2004).

Ainda, observa-se o surgimento de um pico de perda de massa entre 250°C e
400°C, atribuido a decomposicao (queima) da parte orgénica proveniente do sal
quaternario de amodnio. (SANTOS e SILVA, 2012), (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008), (FERREIRA, 2013) e (YARIV, 2004).

Por fim, a ultima etapa de decomposi¢ao ocorreu devido a desidroxilagdo da
estrutura do argilomineral caracterizada por picos entre 600 e 700 °C para as amostras
organofilizadas e entre 400 a 600°C para a argila in natura. A faixa de perda das
hidroxilas estruturais para as argilas in natura estd de acordo com o encontrado por
SANTOS (1975) apud BERTAGNOLLI (2010), ou seja, 400 a 700 °C.
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4.3.4 Area superficial (BET)

Os resultados de area superficial das amostras encontram-se na Tabela 7,
observando-se que, para as argilas organofilizadas, ocorreu uma diminui¢cao da area

superficial em relagdo ao valor da argila in natura.

Tabela 8. Resultados obtidos da area superficial BET.

Amostra Area superficial
BET (m?/g)
Argila in natura 50,76
A1 5,56
A2 7,68
A3 6,54

Isso ocorre porque as moléculas dos sais quaternarios de aménio “ocupam” os
espacgos que o N2 ocuparia, o que caracteriza uma boa organofilizagdo. Entao, para
as argilas organofilicas quanto menor a area superficial, mais moléculas estéo
“aprisionadas” nas lamelas, maior a carater apolar.

PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ (2008) citam que os resultados
encontrados nas literaturas mostram uma tendéncia de redugcao da area superficial
das argilas apos tornarem-se organofilicas.

As diferengas entre as areas das argilas organofilicas, segundo BERTAGNOLLI
(2010), devem-se ao cation organico que foi intercalado e sua orientacdo no espacgo
interlamelar.

Este autor também verificou uma diminuicdo significativa da area superficial
atribuida a intercalacao do sal quaternario, o qual provoca uma expansao interlamelar,
conforme observado nos difratogramas, de forma que os cations do sal podem
bloquear este espaco impedindo a passagem das moléculas de N2 e ocupar sitios

ativos da argila que poderiam estar disponiveis para o No.
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4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas Figuras de 30 a 33 verificam-se a morfologia apresentada pelas argilas in
natura e organofilizadas A1, A2 e A3.

Pode-se observar que a argila in natura apresentou as particulas com perfis
irregulares e com tendéncia a formagao de agregados e regides compactas, e isso
esta de acordo com SANTOS (1989) para um argilomineral esmectitico.

Ja para as amostras A1, A2 e A3 a morfologia observada foi moderadamente nao
agregada, com aspecto “de cachos” e “cantos dobrados”. (PAIVA, MORALES e
VALENZUELA-DIAZ, 2008).

x1.000 10pum e

Figura 30. MEV argila in natura (aumento x1000 e escala 10um).



Figura 32. MEV argila organofilica A2 (aumento x1000 e escala 10um).
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Figura 33. MEV argila organofilica A3 (aumento x1000 e escala 10um).

A morfologia das amostras independente do sal utilizado foi semelhante,
apresentando-se com aspecto mais poroso, porém sem diferencgas significativas apos
o tratamento com os sais quaternarios de amoénio (SILVA et al., 2007).

Mas, de uma forma geral, o processo de intercalagdo nao causou variagdes
significativas na morfologia das particulas da argila esmectitas, conforme também
observado por PAIVA, MORALES e VALENZUELA-DIAZ (2008) em seus estudos.

4.4 Verificagao da adsorgao do contaminante

4.4.1 Curva cromatografica

As leituras das areas dos picos cromatograficos foram obtidas num tempo de
retencao de 7,8min para a atrazina (Figura 34).
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Figura 34. Pico da solugéo padrao de atrazina observado no HPLC.

A curva cromatografica de calibragdo foi plotada a partir das areas fornecidas
pelo HPLC referentes as leituras das concentracbes pré-estabelecidos para os

padrdes de atrazina. (Figura 35).
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Figura 35. Curva de calibragédo das solugdes de atrazina.

A partir desta curva de calibragdo obteve-se a equacao da reta exibida na
Figura 35, cujo coeficiente de determinagdo foi R?=0,9731 e de correlagédo foi
r=0,9865, mostrando um bom ajuste entre o sinal de detecgéo e as concentragdes dos
padroes.

A equagao da reta, y = 232,97x + 25400, foi utilizada para a corre¢cao das

leituras posteriores das solugdes vindas dos ensaios de adsorc¢ao.

4.4.2 Adsorgao das argilas in natura e organofilizadas

A argila organofilica selecionada para ensaio foi a A1 pois foi a que apresentou
melhor resultado associado de caracterizagdo, tendo como base os dados da DRX
(Tabela 6), da area superficial (Tabela 8) e da TG (Figuras 28 e 29). E comparou-se
sua adsorgao com a argila in natura.

Para avaliar o processo de adsorcado foram elaboradas isotermas a partir das
quantificagbes cromatograficas e das massas dos adsorventes.

De posse das concentragbes iniciais (Ci) e das concentragbes residuais de
atrazina (Ce), que foram detectadas no HPLC, obteve-se as capacidades adsortivas

(Qe), calculadas pela equacao 7 para cada ponto:
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__(Ci—-Ce). Volume da solugio

(eq.7)

Qe

massa da argila

Os resultados referentes a adsorgéo para as argilas in natura e organofilizada A1,
estdo apresentados nas isotermas a seguir (Figuras 36 e 37), que relacionam a massa
adsorvida de atrazina pelo adsorvente (Qe) com a concentragdo residual de atrazina

presente na solugao (Ce).
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Figura 36. Isoterma da argila in natura.
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Figura 37. Isoterma da argila A1.

Os perfis observados nas isotermas acima foram céncavos para baixo (vide Figura
8), demonstrando que as isotermas sao favoraveis, pois consegue-se obter uma
capacidade de remocao relativamente alta, mesmo em condicbes de baixa
concentracao de adsorvato na solugdao. (RUTHVEN, 1984) e (DUARTE-NETO, et al.,
2014).

YILMAZ e YAPAR (2004) estudaram a adsorcao de alguns argilominerais por meio
de isotermas (Qe versus Ce), onde avaliaram o melhor adsorvente. Baseado neste
estudo e analisando as isotermas apresentadas nas Figuras 36 e 37, verificou-se que
a capacidade de adsorcédo foi bem maior para a argila organofilica A1 quando
comparada com a argila in natura. Como exemplo, para o ponto 4 das curvas tém-se:

Argila in natura = 45,64 ug/g e A1 = 129,59 ug/g de massa adsorvida de atrazina.

Posteriormente, com base nas equacbes 2 e 4, obteve-se as isotermas
construidas a partir dos dados experimentais dos ensaios com as argilas para os
modelos de Langmuir e de Freundlich linearizados (Figuras 38 a 41).
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Figura 38. Linearizagao para o modelo de adsor¢do de Langmuir da argila in natura.
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Figura 41. Linearizagao para o modelo de adsorgédo de Freundlich da argila A1.

A Tabela 9 traz os parametros de adsorcéo para ajuste linear das isotermas de
Langmuir e Freundlich das argilas in natura e organofilizada A1, que foram calculados

a partir das equacgoes 2 e 4 e das isotermas das Figuras 38 a 41.
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Tabela 9. Parametros de adsorgéo para ajuste linear das isotermas de Langmuir e Freundlich das

argilas in natura e organofilizada A1.

Parametros Isoterma Parametros Isoterma de
Argila de Langmuir Freundlich
b R2 Ke 1/n R?
Argila in natura 108,7 0,74 0,892 0,6418 0,91
Argila A1 285,7 0,77 6,379 0,5592 0,90

Com os dados da Tabela 9, verificou-se que 0 modelo que mais se ajustou aos
dados experimentais, ou seja, o que apresentou melhor R?, foi o modelo de Freundlich.
Este sugere que a adsorgao ocorre em multicamadas.

Segundo os autores SNOEYINK e JENKINS (1980) e CRITTENDEN et al.
(1998), apud VAZZOLER (2005), a constante 1/n indica o quanto é espontanea e forte
a adsorgéo, ou seja, a existéncia de afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. Assim,
quanto menor 1/n, maior é a for¢ca de adsor¢ao. Ainda, seus valores devem situar entre
0 e 1, para que a adsorgao seja considerada favoravel.

Desta forma, fazendo um comparativo entre os parametros de Freundlich (Tabela
9), observa-se que a capacidade de adsorc¢ao do adsorvente (Kr) foi bem maior para
A1. Além disso, para esta mesma argila, tem-se um valor de 1/n menor, o que mostra
que adsorveu de uma forma mais intensa que a argila in natura.

Sendo assim, a argila organofilizada A1 mostrou-se um adsorvente com um
desempenho muito superior a argila in natura, validando e ratificando a importancia
do processo de organofilizagao.

Em seus estudos SNOEYINK (1990) e NG et al. (2002), apud MULLER (2008), e
DI BERNARDO (2005), concluiram que a isoterma de Freundlich é a fungcdo que mais
se ajusta aos dados relacionados a adsorgdo de contaminantes em processos de
tratamento de agua, condizendo com os obtidos neste estudo.

Como uma recomendacdo, Yu et al. (2008) sugerem que as isotermas de
adsorcao devam ser obtidas em niveis de concentracido de equilibrio similares a sua
faixa de aplicacao pratica, devido aos seus parametros serem dependentes da faixa

de concentragao dos contaminantes.
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5. CONCLUSAO

As argilas organofilicas preparadas a partir da argila bentonita in natura foram
obtidas satisfatoriamente, o que pode ser verificado pelas analises de caracterizagao
realizadas.

A fluorescéncia de raio X da argila bentonita in natura revelou composigao
caracteristica de argilas esmectitas, bem como o valor da CTC foi consistente com os
encontrados na literatura.

Nas analises de DRX evidenciaram um aumento do distanciamento basal d001
apos o tratamento com organofilizagéo, ou seja, um aumento na distancia basal entre
as camadas dos argilominerais, confirmando efetivamente a intercalagcdo das
moléculas dos sais quaternarios de amonio entre as lamelas das argilas.

As analises de MEV mostraram uma morfologia moderadamente agregada,
sugerindo que o processo de intercalagdo aumentou a tendéncia de formacao de
aglomerados.

As bandas apresentadas nas analises de infravermelho foram caracteristicas
das moléculas dos sais quaternarios de amdnio, confirmando a organcfilizagdo das
argilas.

As analises TG/ DTG indicaram o surgimento de uma etapa adicional de perda
de massa, que esta associada aos picos de perda da massa da molécula organica por
decomposigéao.

O ensaio de inchamento de Foster mostrou maior eficiéncia em argilas
organofilicas, sendo possivel correlacionar o sucesso da organofilizagdo com a
afinidade para absorver e adsorver compostos organicos. O processo de
organofilizacdo, o qual as argilas foram submetidas, alterou o carater naturalmente
hidrofilico para hidrofébico e organofilico.

As modificacbes ocorridas nas argilas, em funcdo da troca dos cations
inorganicos por cétions orgéanicos, acarretaram espacos interlamelares disponiveis
para adsor¢do de contaminantes organicos, cuja afinidade pelas argilas foi confirmada
nos ensaios de adsorc¢ao.

No estudo das isotermas para adsor¢ao da atrazina em solugcdes aquosas, foi
observado um desempenho superior para argila organofilica escolhida se comparada
com a argila in natura, apontando para o potencial uso deste tipo de argila na remogao
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dos compostos organicos.

Contudo, consideram-se algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- Preparo de argilas organofilicas a partir de outros materiais argilosos;

- Preparo de argilas organofilicas com outros sais quaternarios amonio;

- Avaliar argilas preparadas com diferentes concentracfes de sais quaternarios de

amonio e sua influéncia na adsorcéo;

- Estudar a aplicacdo das argilas organofilicas para remocéo de outros compostos

organicos.
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