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IMPACTOS DA PESQUISA

A utilizagdo de argila com nanoparticulas de ferro em pesquisas para o
tratamento de efluentes apresenta um impacto ambientalmente positivo. Essa
abordagem combina as propriedades adsorventes da argila, com a resposta
magnética das nanoparticulas de ferro de remover impurezas, oferecendo varios
beneficios. As nanoparticulas de ferro adsorvem contaminantes orgéanicos e
inorganicos presentes em efluentes, como metais pesados, corantes e
compostos organicos. A combinagao de argila e nanoparticulas de ferro pode
aumentar a eficiéncia do processo de remocao de impurezas, tornando-o mais
rapido e eficaz, além da possibilidade de reutilizacdo deste material adsorvente
apos sua aplicagdo. Além disso, a argila € um material natural e acessivel,
enquanto as nanoparticulas de ferro podem ser sintetizadas a baixo custo. A
adsorcao de impurezas na argila e nas nanoparticulas de ferro também reduz a
quantidade de residuos gerados durante o tratamento. No entanto, € importante
considerar fatores como a estabilidade das nanoparticulas, a toxicidade residual
e 0s impactos ambientais antes de implementar essa técnica em larga escala.
Pesquisas adicionais sao importantes para avaliar completamente os beneficios

e riscos desta aplicacao proposta.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a modificagdo da nanoestrutura de uma
nanoargila especifica, a Cloisita-Na*, visando a inser¢do de propriedades
magnéticas. Essa abordagem visa aprimorar a capacidade de recuperagao e
reutilizagdo da nanoargila em processos de tratamento de aguas contaminadas.
O corante azul de metileno foi utilizado como um corante modelo por ser
amplamente utilizado na industria téxtil. A validagdo e caracterizagdo das
amostras resultantes foram estudadas por meio da aplicacdo de técnicas
analiticas, incluindo TG, DLS, FTIR, DRX, UV-Vis, MEV e Fisissorcdo. Estas
técnicas desempenham um papel fundamental na avaliagdo das propriedades e
morfologia das amostras, contribuindo para uma compreensdo mais profunda
das interagdes entre a nanoargila e as nanoparticulas magnéticas. Os resultados
demonstraram tamanho médio de aproximadamente 108 nm e 80 nm para
clusters de argilas pura e modificada, indicando diminuicdo do espagamento
interlamelar das plaquetas de argila ap6s a modificagdo quimica. Os resultados
de DLS demonstraram que as dispersdbes de ambas as argilas sao
termodinamicamente estaveis, apresentando valores para Cloisita-Na*® e
Cloisita-Mag em torno de -33 mV e -42 mV, respectivamente. A partir de analises
de BET, concluiu-se que a area superficial e volume de poros apods a
magnetizagdo da nanoargila, aumentaram aproximadamente 190 % e 170%,
respectivamente. Os ensaios de remocdo de corante azul de metileno
demonstraram a alta eficiéncia de adsor¢do da argila magnética, alcangando
aproximadamente 100% de remog¢ao em menos de 1 hora de estudo. Diante dos
resultados obtidos, € possivel concluir que as argilas magnéticas estudadas
apresentam alto potencial de aplicagcdo em sistemas de remediagcdo de aguas

contaminadas por corantes catiénicos.

Palavras-chaves: argila magnética; remediagcdo ambiental; azul de metileno.
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Abstract

The present work aims to modify the nanostructure of a specific nanoclay,
Cloisite- Na*, aiming to introduce magnetic properties. This approach aims to
improve the recovery and reuse capacity of nanoclay in contaminated water
treatment processes. The validation and characterization of the resulting samples
were studied through the application of analytical techniques, including TG, DLS,
FTIR, XRD, UV-Vis spectroscopy, SEM and Fisiosorption. These techniques play
a fundamental role in evaluating the properties and morphology of samples,
contributing to a deeper understanding of the interactions between nanoclay and
magnetic nanoparticles. The results demonstrated the average size of
approximately 108 nm and 80 nm for pure and modified clay clusters, indicating
a decrease in the interlayer spacing of the clay platelets after the chemical
modification. The DLS results demonstrated that the dispersions of both clays are
thermodynamically stable, presenting values for Cloisite-Na* and Cloisite-Mag
around -33 mV and — 42 mV, respectively. Methylene blue dye removal tests
demonstrated the high adsorption efficiency of magnetic clay, reaching
approximately 100% removal in less than 1 hour of adsorption. From BET
technique, it was possible to conclude that the surface area and volume of pores
after magnetization increased around 190 % and 170 %, respectively. Given the
results obtained, it is possible to conclude that the magnetic clays studied have
high potential for application in remediation systems for water contaminated by

cationic dyes.

Keywords: magnetic clay; environmental remediation; methylene blue.
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1. Introdugao

A industria téxtil € uma das maiores consumidoras de agua e geradoras
de efluentes contaminados no mundo. Estima-se que cerca de 10 a 15% dos
corantes utilizados no processo de tingimento sejam liberados diretamente em
efluentes, resultando em grandes volumes de aguas residuais altamente
poluidas. Estes efluentes s&o caracterizados por alta carga organica, sélidos
suspensos, alcalinidade elevada e, principalmente, coloragdo intensa, que
dificulta a penetragéo da luz solar nos corpos hidricos, afetando a fotossintese
e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos. Além disso, os corantes sintéticos
apresentam estruturas quimicas complexas e estaveis, compostas por anéis
aromaticos e grupos cromoforos, o que dificulta sua biodegradagao natural e
aumenta sua persisténcia no ambiente [1,2].

Dentre os diversos corantes empregados, o azul de metileno é um
corante catidnico da classe das fenotiazinas, amplamente utilizado na industria
téxtil para tingimento de algodao, 1a e seda, além de aplicagdes em biologia e
medicina, como corante vital e antisséptico. Devido a sua solubilidade em agua
e alta estabilidade quimica, o azul de metileno é comumente utilizado como
composto modelo em estudos de remogao de corantes em efluentes [3,4].

Sua estrutura quimica (C,¢H1gNsSCI), com massa molecular de 319,85
g/mol e didmetro molecular aproximado de 0,8 nm, permite sua adsorcdo em
poros com diametros superiores a 1,3 nm. A presenca do azul de metileno em
corpos hidricos reduz a transparéncia da agua, interfere na penetragcéo da luz
solar e causa toxicidade para micro e macroorganismos aquaticos,
representando um grave risco ambiental [2,5].

Diversos métodos tém sido estudados para a remocdo do azul de
metileno de aguas residuais, como processos fisico-quimicos (coagulagao,
oxidagao, filtracao, fotocatalise) e bioldgicos. Entretanto, a adsorgao tem se
destacado por sua simplicidade, eficiéncia e custo relativamente baixo, além de
permitir regeneragao do adsorvente [6].

Dentre os materiais mais promissores como adsorventes, destacam-se
as argilas naturais e nanoargilas, como a montmorilonita (Cloisita-Na*), por sua

estrutura lamelar, alta area superficial e capacidade de troca idnica [7]. No
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entanto, a dificuldade de recuperagao desses materiais finos apés o uso limita
sua aplicagao em escala industrial.

Uma alternativa eficiente € a modificagdo magnética dessas argilas, com
a incorporacéo de oxidos de ferro, como o Fe;O,, formando nanocompdsitos
magneticamente separaveis. Essa abordagem permite a separagcdo do
adsorvente por meio de campos magnéticos externos, facilitando a regeneragao
e diminuindo o custo operacional [8,9].

Estudos recentes mostram que esses nanocompdsitos apresentam
elevada capacidade de remocéao de azul de metileno, estabilidade em multiplos
ciclos de uso e rapida adsor¢ao. Por exemplo, Chang et al. [8] desenvolveram
um nanocomposito Fe;O,/montmorilonita que removeu 99,5% do azul de
metileno em 25 minutos, mantendo eficiéncia superior a 83% apds cinco
reutilizagdes. Li et al. [9] e Wang et al. [10] também relataram elevada eficiéncia
de remogdo com nanocompositos magnéticos, incluindo propriedades

fotocataliticas adicionais em alguns casos.
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2. Revisao tedrica

2.1. Panorama da Contaminagao por Corantes Téxteis

A industria téxtil € responsavel por aproximadamente 20% da polui¢ao
hidrica global, gerando grandes volumes de aguas residuais contaminadas com
corantes sintéticos, cuja presencga representa uma das principais fontes de
impacto ambiental. Estima-se que entre 10 a 15% dos corantes aplicados nos
processos de tingimento ndo se fixam as fibras téxteis e sdo descartados
diretamente no meio ambiente, causando severas alteragcbes na qualidade da
agua e ameacando os ecossistemas aquaticos [1,10].

Quimicamente, esses corantes possuem estruturas aromaticas
conjugadas, com grupos cromoforos como azo (—N=N-), carbonila (-C=0) e
nitro (-NO3), além de grupos auxocromos, como amino (—NH), hidroxila (-OH)
e sulfonato (—SO3H), que conferem elevada estabilidade térmica, fotoquimica e
resisténcia a biodegradagao [3,5,11]. Essa estabilidade quimica dificulta sua
remogao por processos bioldgicos convencionais, contribuindo para a sua
persisténcia no ambiente.

Os efluentes da industria téxtil apresentam também altos valores de
demanda quimica e bioldgica de oxigénio (DQO e DBO), sais dissolvidos, metais
pesados e surfactantes, que, em conjunto com os corantes, reduzem
significativamente a penetragédo da luz solar na agua. Isso interfere diretamente
na fotossintese aquatica, comprometendo a atividade das algas e plantas
subaquaticas, além de desequilibrar as cadeias alimentares e a biodiversidade

dos ecossistemas afetados [3,10].

2.2. Azul de Metileno

Entre os diversos corantes estudados, o azul de metileno (MB) destaca-
se por suas propriedades quimicas e ambientais. Trata-se de um composto
pertencente a classe das fenotiazinas, com férmula molecular C;4H15CIN3S e
massa molar de 319,85 g/mol [4]. A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do
MB, evidenciando seu carater catidnico, com grupos funcionais que favorecem
a interacdo eletrostatica com superficies carregadas negativamente, como as

de argilas naturais.
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Figura 1 — Estrutura quimica do azul de metileno.

N
3
HaC - CH3
|
CH3 CH3
o

Fonte: Adaptado de [4].

Esse carater catibnico, aliado ao seu didmetro molecular de
aproximadamente 0,8 nm, permite a adsorgao eficiente em poros maiores que
1,3 nm [4,5]. No ambiente aquatico, o MB é reconhecido por causar toxicidade
aguda e cronica a diversos organismos, incluindo microalgas, peixes e
invertebrados, além de inibir processos fotossintéticos naturais e alterar a
microbiota nativa dos corpos d’agua.

Sua resisténcia a degradacdo quimica e enzimatica o torna um
contaminante persistente, reforcando a necessidade de métodos eficientes para
sua remocao em sistemas de tratamento de efluentes [3,9]. Além dos impactos
ambientais, muitos corantes sintéticos, especialmente os do tipo azo, sao
classificados como mutagénicos, carcinogénicos e genotoxicos, representando
riscos a saude humana quando presentes em niveis elevados nas aguas

residuais [5,7].

2.3. Limitagdes dos Métodos Convencionais de Tratamento de Agua

Os métodos convencionais de tratamento de agua, como coagulacéo,
floculagéo, oxidagédo avangada, fotocatélise, ozonizagéo e processos biolégicos,
apresentam limitacdes para remocao eficiente de corantes, sobretudo em razao
da formacao de subprodutos téxicos, altos custos operacionais e eficiéncia
variavel conforme a concentragcdo do corante [2,3,7]. Nesse contexto, a
adsorcao tem se destacado como uma das técnicas mais promissoras, por sua
eficiéncia, baixo custo, simplicidade operacional e possibilidade de regeneracgao

do material adsorvente [6,8].
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A utilizagdo de adsorventes naturais, como argilas e residuos agricolas,
tem sido amplamente estudada, devido a sua abundancia, baixo custo e
capacidade de adsorgao significativa. Contudo, a recuperagdo desses
adsorventes apos o uso representa um desafio para aplicagao pratica em larga
escala [6-8].

Dessa forma, o desenvolvimento de materiais adsorventes
magneticamente modificados, que possam ser facilmente recuperados via
campo magnético apos a adsorgao, surge como uma alternativa eficiente para
reduzir custos e riscos ambientais associados a remocéo de corantes como o

azul de metileno.

2.4. Técnicas Convencionais e Avangadas de Tratamento de Efluentes com
Corantes

O tratamento de efluentes contendo corantes sintéticos envolve
processos complexos, pois esses compostos apresentam estruturas quimicas
estaveis, frequentemente baseadas em anéis aromaticos conjugados e grupos
cromoforos resistentes a degradagéo [1]. Os métodos convencionais englobam
processos fisico-quimicos como coagulacéo-floculagdo, precipitagdo e
adsorcao, e tratamentos bioldgicos. A coagulagao-floculagdo utiliza agentes
coagulantes (como sulfato de aluminio ou policloreto de aluminio) que
neutralizam cargas elétricas das particulas e corantes, promovendo
aglomeracgao e sedimentacdo. No entanto, a eficiéncia é limitada para corantes
hidrossoluveis e pode resultar na geracdo de lodos toxicos que requerem
disposicado adequada [2,3].

A adsorcdo em carvao ativado é amplamente adotada por sua
capacidade de adsorver moléculas orgéanicas via interagdes fisicas (for¢as de
van der Waals) e quimicas (ligagdes 1r-11, interagdes hidrofébicas). Contudo, o
elevado custo e a dificuldade de regeneracdo tornam sua aplicagdo em larga
escala limitada [4,5]. Por sua vez, os tratamentos bioldégicos empregam
microrganismos capazes de degradar matéria organica, mas a resisténcia
estrutural dos corantes, especialmente os azo e fenotiazinas, dificulta a quebra
das ligagbes azo (-N=N-) e dos anéis aromaticos, o que resulta em baixa

eficiéncia e formagao potencial de intermediarios téxicos [6,7].

18



Como alternativa, os processos oxidativos avangados (POAs) vém
ganhando destaque por sua capacidade de mineralizar corantes. Esses
processos envolvem a geragao de radicais hidroxila (*OH) altamente reativos,
capazes de atacar as ligagbes cromoforas e romper as estruturas aromaticas.
Técnicas como ozonizagdo, oxidagao Fenton (Fe?*/H,0,), fotocatalise com
semicondutores (TiO;) e plasma avangado tém se mostrado eficazes na
degradacgao de corantes complexos [8,9]. Por exemplo, a reagdao Fenton gera
radicais *OH via reacdo entre perdoxido de hidrogénio e ions ferrosos,
promovendo oxidagao nao seletiva de moléculas organicas [10]. Entretanto,
esses meétodos exigem controle rigoroso de parametros como pH, temperatura
e concentragao de reagentes para maximizar eficiéncia e minimizar a formagao
de subprodutos toxicos [11].

A adsorcdo continua sendo uma técnica pratica e eficiente,
principalmente com o desenvolvimento de adsorventes modificados.
Nanoargilas, devido a sua estrutura lamelar e alta capacidade de troca catibnica,
adsorvem eficazmente corantes catibnicos como o azul de metileno via
interacdes eletrostaticas, intercalagao e forcas de van der Waals [12,13].

Por outro lado, a recuperacao desses adsorventes apos uso € um desafio
significativo, o que motivou a modificagdo magnética dos materiais para
possibilitar sua separagao rapida e reutilizagéo por meio de campos magnéticos

externos, reduzindo custos operacionais e impactos ambientais [14,15].

2.5. Materiais Adsorventes para Remogao de Corantes

A remocado de corantes sintéticos de efluentes industriais € uma
preocupacao ambiental significativa, dado seu potencial toxico, estabilidade
quimica e persisténcia em ambientes aquaticos. Nesse contexto, diversos
materiais adsorventes naturais e modificados tém sido estudados com o objetivo
de proporcionar solugdes eficientes, economicamente viaveis e ecologicamente
sustentaveis. Entre os principais grupos destacam-se as zedlitas, os
biopolimeros naturais como quitina e quitosana, o carvao ativado e as argilas
naturais, incluindo a montmorilonita, cada um com mecanismos de adsorc¢ao

especificos relacionados a sua composic¢ao e estrutura quimica.
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2.5.1. Zedlitas

Zeolitas sdo aluminosilicatos microporosos naturais ou sintéticos, com
estrutura cristalina altamente ordenada composta por tetraedros de SiO, e AlO,
interligados por oxigénio, formando uma rede tridimensional com canais e
cavidades de tamanho molecular definido. A substituicdo isomorfica do silicio
por aluminio gera uma carga negativa fixa na estrutura, compensada por cations
intercambiaveis (Na*, K*, Ca%*, Mg?*) que conferem propriedades de troca ibnica
[16,17]. Essa carga negativa permanente permite a adsorcao eletrostatica de
corantes catidnicos, como o azul de metileno, por atragcdo dos grupos
cromoforos carregados positivamente.

Além disso, a microporosidade caracteristica das zedlitas possibilita a
adsorgao seletiva, onde o tamanho dos poros pode restringir a entrada de
moléculas maiores, aumentando a seletividade do processo [18]. A elevada area
superficial (que pode variar entre 400 a 800 m?/g) e a estabilidade térmica e
quimica tornam as zedlitas materiais robustos para aplicacdo em tratamentos
industriais. Avangos recentes incluem a funcionalizagdo dessas estruturas com
nanoparticulas magnéticas, como oOxido de ferro (Fe;O,), que conferem
propriedades magnéticas e cataliticas, facilitando a recuperagao do adsorvente
e promovendo a degradagao oxidativa dos corantes adsorvidos [19,20]. Tais
modificagdes aumentam a capacidade de remocdo e possibilitam processos

hibridos de adsorgéo e degradacgéao.

2.5.2. Quitina e Quitosana

A quitina €& um polissacarideo estrutural abundante na natureza,
composto por unidades repetidas de N-acetil-D-glucosamina ligadas por
ligagcdes B-(1—4) glicosidicas, que conferem rigidez e resisténcia mecanica ao
polimero. A presenca de grupos funcionais hidroxila (-OH) e amida(-NH-CO-)
possibilita a formacgao de ligagdes de hidrogénio e interagdes complexantes com
ions metdlicos e moléculas organicas [21]. A quitosana, derivada da
desacetilagao parcial da quitina, apresenta grupos amino livres (—NH,), que se
protonam em meio acido, formando grupos amdnio (—NHs*), essenciais para a

adsorcao eletrostatica de corantes anidnicos.
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A estrutura polimérica da quitosana, com suas cadeias flexiveis e grupos
funcionais ativos, permite multiplos mecanismos de adsorgdo: interacdes
eletrostaticas, ligacbes de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e complexagéo
quimica, ampliando seu espectro de aplicacdo para diferentes classes de
corantes e contaminantes [22,23]. Além disso, a quitosana é biodegradavel,
biocompativel e apresenta baixa toxicidade, sendo ambientalmente favoravel.
Estudos recentes demonstram que a modificagdo quimica da quitosana, como
a introdugdo de grupos sulfonato, carboxilato ou a incorporagdo de
nanoparticulas magnéticas, melhora significativamente sua capacidade
adsorvente e facilita a separagcdo pos-tratamento, tornando-a um material

versatil para processos de remediagao [24,25].

2.5.3. Carvao Ativado

O carvao ativado é um adsorvente amplamente utilizado devido a sua alta
area superficial especifica, que pode ultrapassar 1000 m?/g, e a sua estrutura
microporosa € mesoporosa que permite a adsorcido eficiente de moléculas
organicas diversas [26]. Sua matriz € constituida principalmente por carbono
aromatico com arranjos hexagonais desordenados, que conferem uma ampla
gama de interagdes fisicas e quimicas, incluindo forcas de van der Waals,
ligagdes 1T-1T € interagdes com grupos funcionais presentes no carvao, como
fendis, quinonas, lactonas e grupos carboxilicos [27,28].

A diversidade de poros (microporos <2 nm, mesoporos entre 2-50 nm e
macroporos >50 nm) possibilita a adsor¢cdo de moléculas de diferentes
tamanhos e formatos, inclusive corantes de estrutura complexa. O carvao
ativado pode ser modificado por tratamentos quimicos (acidos, bases, agentes
oxidantes) para introduzir ou alterar grupos funcionais superficiais, aumentando
a seletividade e a capacidade adsorvente para determinados poluentes [27,28].
A regeneragédo do carvao ativado é uma caracteristica importante para seu
reaproveitamento em  processos industriais, contribuindo para a

sustentabilidade do tratamento.
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2.5.4. Argilas Naturais

As argilas naturais sdo minerais lamelares classificados como silicatos
hidratados de aluminio e magnésio, cuja estrutura cristalina é formada por
camadas tetraédricas de silica (SiO,) ligadas a camadas octaédricas de
aluminio (AlO¢) ou magnésio (MgQOg). A substituicdo isomorfica de alguns
cations na rede gera uma carga negativa permanente, compensada por cations
moveis (Na*, Ca**, Mg?") localizados na regido interlamelar, conferindo alta
capacidade de troca catidnica e grande area superficial [29,30].

Minerais como a caulinita e a esmectita apresentam propriedades
adsorventes que envolvem interacoes eletrostaticas entre as cargas negativas
das camadas e os grupos carregados positivamente dos corantes catidnicos,
além da capacidade de intercalacéo, que permite a insercdo de moléculas entre
as camadas, aumentando a capacidade de retencdo [31]. Essas argilas
possuem ainda uma grande plasticidade e capacidade de inchar, fatores que

influenciam na adsor¢ao e no comportamento em sistemas aquosos.

2.5.4.1. Montmorilonita

A montmorilonita € uma argila do grupo das esmectitas, caracterizada por
uma estrutura em camadas com alta capacidade de troca catibnica e grande
area superficial especifica, o que a torna especialmente eficiente na adsorcéo
de corantes sintéticos, principalmente os catidbnicos como o azul de metileno. A
sua estrutura lamelar permite a intercalagédo de moléculas entre suas camadas,
aumentando a capacidade de adsorcdo [8]. Além disso, a modificacdo da
montmorilonita com nanoparticulas magnéticas (Fe;O,) tem sido amplamente
estudada, pois possibilita a recuperacdo magnética do adsorvente apos o
processo, além de promover a degradacgao catalitica dos corantes adsorvidos,
integrando adsorgao e oxidacgao [9,10].

As propriedades fisico-quimicas da montmorilonita, como pH, carga
superficial e capacidade de inchamento, influenciam diretamente sua
performance na remocdo de corantes. Estudos indicam que o tratamento da

montmorilonita para aumentar a hidrofobicidade e a funcionalizagdo quimica
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pode ampliar seu espectro de aplicacido, incluindo corantes anibnicos e
moléculas organicas complexas [8].

As argilas naturais, embora efetivas, apresentam limitagbes quanto a
afinidade por compostos organicos hidrofébicos, o que motivou o
desenvolvimento das argilas organofilicas, cuja modificagdo por intercalagédo de
compostos organicos aumenta significativamente a afinidade por poluentes

organicos.

2.5.4.2. Argilas organofilicas

Argilas organofilicas sdo materiais obtidos a partir da modificacdo de
argilas naturais lamelares por meio da troca dos cations inorganicos
interlamelares (como Na*, Ca?*, Mg?®*) por ions organicos, em especial sais de
aménio quaternario de cadeia longa. Essa modificagdo promove uma
transformacao da natureza hidrofilica das argilas para um carater hidrofébico,
permitindo maior afinidade com poluentes organicos como corantes aromaticos,
pesticidas, farmacos e hidrocarbonetos. As alteracdes estruturais incluem
aumento da distancia interlamelar (doo1), reatividade de superficie e
propriedades texturais (area superficial, volume de poros), ampliando o
potencial de adsor¢cao desses materiais [32].

A modificacao organofilica também permite posterior funcionalizagdo com
nanoparticulas metalicas, como 6xidos de ferro, zinco ou manganés, para a
producdo de nanocompdsitos magnéticos, o que viabiliza a recuperagao e
reutilizagdo dos adsorventes por separagdo magnética, elevando sua
aplicabilidade ambiental [33]. A seguir, sdo detalhadas as principais argilas
organofilicas utilizadas na literatura recente para remogao de corantes, com

destaque para o azul de metileno.

2.5.4.2.1. Laponita

A laponita é uma argila sintética do tipo 2:1 com férmula quimica
Na*o,7[(SigMgs.sLio.3)020(OH)4] 0,7, caracterizada por cristais discoides com

diametros entre 20 e 30 nm e espessura inferior a 1 nm. Apresenta alta
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dispersibilidade em meio aquoso, formando solucdes coloidais transparentes e
estaveis. A modificagdo com surfactantes como CTAB, DDA
(dicetildimetilamdnio) ou BAC permite ampliacdo do espagamento basal para
até 26-30 A, aumentando a capacidade de adsorgcdo para corantes organicos
[34].

Estudos relatam capacidades de adsorgao superiores a 200 mg-g™ para
azul de metileno, principalmente por interacdo hidrofébica e formagcao de
micelas interlamelares [35]. A presenga de grupos silanol nas extremidades
permite a funcionalizagdo com nanoparticulas de Fe;O, ou ZnO, o que tem sido
explorado na produgédo de nanocompodsitos magnéticos de alta eficiéncia, com

recuperacao acima de 90% apds cinco ciclos [36].

2.5.4.2.2. Hectorita

A hectorita € uma esmectita trioctaédrica composta por camadas
tetraédricas de SiO, e camadas octaédricas de MgO,s, com substituicbes
isomorficas de Li* no octaedro. A férmula geral é Nay.3(Mg..;Lig.3)Siz010(OH),.
Apresenta alta cristalinidade, superficie especifica entre 100-300 m#-g™*, e CTC
entre 100-120 meq-100g™". A modificagdo com sais de aménio confere
espacamentos de até 29 A e favorece a adsor¢do de moléculas aromaticas,
como o azul de metileno e alaranjado de metila [37].

A hectorita organofilica demonstra elevada eficiéncia de adsor¢ao (180—
250 mg-g™"), com boa reprodutibilidade em sistemas em batelada e continuos.
Seu uso em membranas hibridas com biopolimeros (ex: quitosana, PVA) tem
sido promissor, proporcionando adsorventes regeneraveis com estrutura

mecanica reforcada [38].

2.5.4.2.3. Saponita

A saponita € uma esmectita trioctaédrica com substituicdo isomorfica na
camada tetraédrica de Si** por AIP*. Sua férmula geral é MgeO,,(OH),Nax.
Apresenta maior estabilidade térmica e menor capacidade de intumescimento
do que a montmorilonita, porém com boa reatividade superficial e area

especifica de 50—-150 m?-g™". Apés modificacdo com surfactantes como CTAB
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ou HDTMA (hexadeciltrimetilaménio), a saponita exibe boa afinidade com
corantes neutros e levemente polares [39].

A adsorgéo ocorre por combinacao de forgas hidrofébicas, van der Waals
e eletrostaticas. Resultados indicam remocgdes entre 70-95% de azul de
metileno em solugbes com concentragdo inicial de até 100 mg-L™ A
estabilidade coloidal e boa reatividade permitem aplicacbes em sistemas de

fluxo continuo e membranas adsorventes [40].

2.6. Argila Cloisita-Na* e Derivados Organofilicos

A argila Cloisita-Na* € uma montmorilonita sddica natural de alta pureza,
com espagamento basal inicial de 12 A e capacidade de troca catiénica entre
90-100 meqg/100g. Esse material € amplamente utilizado como precursor na
sintese de argilas organofilicas, obtidas por substituicdo do cation Na* por
cations organicos de cadeia longa.

A Figura 2 apresenta a estrutura esquematica da montmorilonita sodica
Cloisita-Na*, destacando suas lamelas de silicato com cations trocaveis no

espaco interlamelar, responsaveis por sua elevada capacidade de adsorc¢ao.

Figura 2 — Estrutura representativa da montmorilonita Cloisita-Na*

7 " L camada tetraédrica
\ & camada octaédrica

& camada tetraédrica

Fonte: Adaptado de [41].

Por meio da modificagdo organofilica, sdo obtidos derivados como
Cloisite 15A (modificado com dimetil dioctadecil aménio), Cloisite 20A (contendo
cloreto de dialquil dimetil aménio) e Cloisite 30B (com ésteres metilicos de

acidos graxos) [42]. Essa modificagdo expande o plano basal dy1 para até 30
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A, ampliando significativamente a capacidade de intercalacdo de moléculas
organicas.

Essa estrutura expandida favorece a adsor¢cdo de compostos como o azul
de metileno, permitindo interacbes eletrostaticas, m—1 stacking e forgas
hidrofébicas. Trabalhos reportam capacidades de adsorgao superiores a 250
mg-g~* em pH entre 6 e 8, com eficiéncias de remogdo acima de 98% em
sistemas sintéticos [43].

Mais recentemente, estudos demonstram que a funcionalizagdo da
Cloisita-Na® com nanoparticulas magnéticas de Fe;O, resulta em
nanocompositos de alto desempenho, com recuperagédo magnética em menos
de 30 segundos e capacidade de reuso superior a cinco ciclos, com perda de
eficiéncia inferior a 5% [44,45]. Essas propriedades tornam essa argila e seus
derivados promissores para aplicagbes em remediagdo de efluentes

contaminados com corantes industriais.

2.7. Modificagao Magnética de Argilas

A modificacdo magnética de argilas consiste na incorporacdo de
nanoparticulas magnéticas, geralmente de magnetita (Fe;O,) ou maghemita (y-
Fe,O3), em argilas naturais ou organofilicas para obter materiais hibridos
multifuncionais. Essa abordagem tem ganhado destaque para aplicacbes
ambientais, principalmente na remog¢ao de poluentes organicos e inorganicos
em aguas residuais industriais, devido a alta capacidade de adsorgdo das
argilas combinada com a facilidade de recuperagdo magnética desses
materiais, que dispensa etapas como filtracdo ou centrifugacao [46-48].

Além disso, a modificagdo magnética aumenta a eficiéncia operacional,
possibilitando rapida separacdo do adsorvente apds o tratamento, o que é
crucial para processos em escala industrial. Essa técnica também promove
maior estabilidade quimica e mecanica do material, ampliando sua vida util e
contribuindo para processos sustentaveis e de baixo custo [49,50].

Estudos recentes tém mostrado que argilas magnetizadas mantém
elevada eficiéncia de adsorgdo mesmo apds multiplos ciclos, apresentando alta
resisténcia a variagdes de pH e temperaturas, o que amplia sua aplicabilidade

em diferentes contextos industriais [51,52].
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2.7.1. Fundamentos do Processo de Magnetizagao

As nanoparticulas de magnetita (Fe;O,) possuem estrutura cristalina
espinélio inverso (tipo AB,0,), na qual os ions Fe*" ocupam os sitios tetraédricos
(A) e octaédricos (B), enquanto Fe?" esta nos sitios octaédricos, conforme a
férmula Fe**[Fe**Fe3*]0,. A presenca dos estados mistos de ferro e dos elétrons
desemparelhados propicia o superparamagnetismo, fendmeno essencial para
aplicagdes que requerem magnetizagao reversivel e rapida resposta a campos
magnéticos externos [53,54].

A Figura 3 ilustra a estrutura cristalina da magnetita, destacando a
organizacao tridimensional dos ions metdlicos e de oxigénio nos respectivos

sitios intersticiais.

Figura 3 — Estrutura cristalografica da magnetita (FeszOa).
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Fonte: Adaptado de [55]

A sintese das nanoparticulas é comumente realizada por coprecipitagao
alcalina de sais férricos (Fe**) e ferrosos (Fe?*), em meio aquoso controlado.
Essa abordagem permite obter particulas nanométricas (< 20 nm), que
minimizam a aglomeragdo e maximizam as propriedades magnéticas
desejadas. O pH alcalino e a temperatura sdo parametros determinantes para o
tamanho e morfologia final das nanoparticulas [56,57].

Na sintese in situ, a presenga de argilas durante a formagao das
nanoparticulas magnéticas promove disperséo uniforme, reduz a aglomeragao

e facilita interagbes quimicas entre os grupos funcionais da argila (Si-OH, Al—
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OH) e os ions férricos, favorecendo a ancoragem estavel das particulas

magnéticas no material hibrido [58,59].

2.8. Métodos de Sintese de Argilas Magnéticas

Os principais métodos de obtengao de argilas magnetizadas sao:

o Co-precipitacao in situ: método mais utilizado e direto. Os sais de ferro
sdo adicionados a suspensao da argila, e a precipitagdo controlada de
Fe;O, ocorre simultaneamente a formagdo do complexo argila-
magnetita. Esse processo permite controle do tamanho das
nanoparticulas, boa dispersdo e propriedades magnéticas uniformes
[57,60].

« Impregnacao seguida de calcinagao: consiste na impregnacédo da
argila com solugdes de sais metalicos, seguida de calcinagdo a
temperaturas controladas para converter os sais em Oxidos metalicos
fixos na estrutura da argila. Esse método pode gerar particulas
magnéticas maiores e menos uniformes, porém confere boa estabilidade
térmica [61].

o Sol-gel e hidrotermal: técnicas avangadas para obter nanoparticulas
com alta cristalinidade, controle morfoldgico e distribuicdo homogénea na
matriz argilosa. O método sol-gel possibilita a sintese em baixa
temperatura com controle da estrutura quimica, enquanto o hidrotermal
emprega condi¢des de pressao e temperatura elevadas para promover o

crescimento cristalino [62,63]

Cada método apresenta vantagens e limitagdes: a co-precipitacédo €
simples e econbmica, mas pode gerar particulas com disperséo limitada; a
impregnacao oferece estabilidade, porém menos controle sobre o tamanho; sol—
gel e hidrotermal fornecem materiais altamente controlados, porém com custo e
complexidade maiores [64].

Pardmetros como razdo molar Fe?":Fe3*" (tipicamente 1:2), pH
(geralmente entre 9 e 11), temperatura (25-90 °C) e tempo de reacédo

influenciam o tamanho, morfologia e propriedades magnéticas das
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nanoparticulas, impactando diretamente o desempenho adsorvente e

magnético do material final [65,66].

2.9. Propriedades e Aplicagcdes das Argilas Magnéticas

Os materiais resultantes apresentam uma sinergia entre as
caracteristicas tipicas das argilas lamelares — como elevada area superficial
(até 700 m?/g em alguns casos), alta capacidade de troca catidnica e estrutura
porosa — e as propriedades magnéticas dos oxidos incorporados. Isso confere
alta eficiéncia na adsorgéo de corantes catidénicos (ex: azul de metileno, cristal
violeta) e anibnicos, metais pesados (ex: Pb?*, Cd?**) e outros contaminantes
[67,68].

Além da adsorcao eficaz, a recuperacao magnética rapida, através de
imas permanentes, torna os processos mais sustentaveis e econémicos,
eliminando etapas de centrifugacgao ou filtragdo dispendiosas. Estudos indicam
que argilas magnetizadas mantém a eficiéncia apés multiplos ciclos de uso,
demonstrando estabilidade térmica e quimica em faixas de pH que variam entre
3 e 11, tornando-as adequadas para diversas condi¢cdes industriais [69,70].

Também ¢é importante destacar o aumento da hidrofilicidade e
dispersabilidade dos materiais apdés modificagdo magnética, o que facilita sua
suspensao em meios aquosos e 0 acesso dos poluentes aos sitios ativos. A
adsorcao de azul de metileno pode ultrapassar 300 mg-g™', com remogao
superior a 95% em condi¢des otimizadas [71,72)].

Alguns estudos aplicaram esses nanocompdésitos em escala piloto,
demonstrando viabilidade técnica e econdmica, e abriram caminho para futuras
implementagdes comerciais [73,74]. Entretanto, desafios como a estabilidade a
longo prazo, possibilidade de lixiviagdo das nanoparticulas magnéticas e
avaliagcdo do impacto ambiental dos residuos gerados ainda precisam ser mais

bem avaliados para garantir processos seguros e sustentaveis [75].

2.10. Aplicagdes em Sistemas Baseados em Cloisita-Na*

A Cloisita-Na* é uma argila montmorilonita sédica amplamente utilizada

como suporte para sintese de argilas magnéticas devido a sua alta pureza,
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estrutura lamelar expansivel e elevada capacidade de troca catibnica, que
favorece a interacdo com as nanoparticulas de Fe;O,. A modificagao por co-
precipitacdo in situ permite a formagdo de um material com nanoparticulas
fortemente ancoradas nos planos interlamelares e na superficie externa da
argila, promovendo elevada estabilidade fisica e quimica [67,68].

Além das interacdes eletrostaticas classicas, os materiais Cloisite/Fe;0,
interagem com moléculas aromaticas por -1 stacking e forgas de van der
Waals, melhorando a adsor¢cdo de corantes como azul de metileno.
Capacidades de adsorcéo entre 180 a 320 mg-g™ tém sido reportadas,
dependendo da quantidade de Fe;O, incorporada, pH da solugéo, tempo de
contato e area superficial especifica [69].

Estudos demonstram excelente resisténcia estrutural e desempenho
apos multiplos ciclos de regeneragao utilizando solventes organicos (etanol) ou
solugdes salinas, sem perda significativa da capacidade adsorvente. Além disso,
testes em aguas reais da industria téxtil indicam remocédo de até 93% da
demanda quimica de oxigénio (DQO), além de redugéo efetiva de cor e turbidez,

evidenciando o potencial para aplicagdes praticas [70,71].

211. Desempenho Comparado de Diferentes Sistemas Argilosos
Magnetizados

A Tabela 1 apresenta o desempenho de argilas magnéticas utilizadas em
processos de remocdo de azul de metileno. E possivel observar que a
montmorilonita modificada apresenta a maior capacidade e eficiéncia devido a
alta area superficial e elevada troca catidnica, facilitando a adsorgao rapida e
intensa de corantes. A argila Cloisita-Na* destaca-se pela cinética mais rapida,
aliada a boa estabilidade em multiplos ciclos de regeneracdo, o que é
fundamental para reutilizacdo e economia operacional. A laponita oferece boa
cinética e estabilidade, ainda que com menor capacidade absoluta, sendo
adequada para processos rapidos. A hectorita apresenta menor desempenho e
estabilidade, porém ainda pode ser otimizada para aplicagdes especificas
[79,80].
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Tabela 1 — Desempenho de diferentes argilas magneticamente modificadas na

adsorgao de azul de metileno.

Capacidade de Eficiéncia de

Argila Base Adsorgao Remoc¢ao Eem.p’o Qe Referéncia
1 o quilibrio
(mg-g™) (%)
Montmorilonita/Fe; O, 250-320 >95% 30-60 min [72,73]
Cloisite Na*/Fe;0, 200-300 >93% 1545 min  [74,69]
Laponita/Fe;0, 180-250 >90% 20-30 min  [75,76]
Hectorita/Fe;0, 150-220 >88% 30-60 min  [77,78]

2.12. Estudos de Caso e Dados Cinéticos

Diversos estudos experimentais reforcam as caracteristicas e diferencas
entre os sistemas:

o Silva et al. (2022) investigaram Montmorilonita/Fe;O,, encontrando
capacidade maxima de adsorg¢ao de 315 mg-g~' em pH neutro e equilibrio
em 45 minutos, com cinética descrita pelo modelo pseudo-segunda
ordem, indicando adsorgao por quimisorgéo [81].

e Souza et al. (2023) aplicaram Cloisita-Na*/Fe;O, para remogao de
corantes em agua real da industria téxtil, obtendo remog¢ao superior a
90%, capacidade média de 280 mg-g™" e regeneracao eficiente apds
cinco ciclos sem perda significativa de desempenho [82].

o Pereira et al. (2021) avaliaram Laponita/Fe;0,, reportando capacidade
maxima de 230 mg-g™", equilibrio em 25 minutos e boa estabilidade em
diferentes pH, com leve reducao apds multiplos ciclos [83].

e Martins et al. (2020) estudaram Hectorita/Fe;O,, observando capacidade
maxima de 190 mg-g~", remog¢ao acima de 85% em 60 minutos, porém

menor resisténcia a regeneragao apos trés ciclos [84].
Esses dados destacam a importancia de se balancear a capacidade de

adsorcao, a velocidade do processo e a durabilidade do material para aplicacao

efetiva em tratamento de efluentes [85].
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3. Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver uma metodologia simples
para a modificagdo quimica superficial da argila Cloisita-Na* utilizando insergao
de nanoparticulas de magnetita buscando aumentar a eficiéncia deste material
no tratamento de efluentes industriais, com posterior remog¢ao do meio de
adsorcao.

Para cumprir os objetivos gerais, realizou-se os seguintes objetivos

especificos:
3.1. Objetivos especificos

¢ Modificar quimicamente a superficie da argila Cloisita-Na™;

¢ Quantificar o tamanho médio e estudar a estabilidade quimica das
argilas modificadas por medidas de dispersao de luz;

e Investigar a modificagdo quimica da argila utilizando técnicas
espectroscopicas, estruturais, térmicas, morfologicas;

e Determinar a area superficial da argila e argila modificada pela técnica
de BET;

e Estudar a eficiéncia da argila magnética no processo de adsorgéo do

corante azul de metileno em meio aquoso.
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4. Justificativas

A aplicagao de argilas magnéticas pode contribuir na remediacao de agua
contaminada por corantes catibnicos, tais como o azul de metileno. Esta
dissertagao esta intimamente ligada as areas prioritarias definidas pelo MCTI
(Portaria MCTIC n°® 1.122/2020, com texto alterado pela Portaria MCTIC n°
1.329/2020), mais especificamente na area de Tecnologia para Qualidade de
Vida, sobrepondo com o setor de Nanotecnologia dentro de Tecnologias
Habilitadoras. Em relacdo aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) estabelecidos pela ONU, esta dissertacdo tem correlagdo com os

Objetivos 6 (Agua Potavel e Saneamento) e 14 (Vida na Agua).

33



5. Procedimento Experimental

5.1 Modificagado da nanoargila para obtencao de propriedades magnéticas

A nanoargila magnética foi preparada por meio de dispersdo de 3 g de
Cloisita-Na®* em 200 mL de agua destilada. Primeiramente, a nanoargila foi
dispersada por agitagdo magnética durante 12 horas em temperatura ambiente.
Apods, a nanoargila passou pelo processo de sonicagdo a uma amplitude de 50
% por 10 minutos para que houvesse uma melhor dispersdo do material. A
temperatura da dispersao foi ajustada para 70°C antes da adi¢cdo dos ions de
ferro. Em paralelo, a solugdo destes ions foi preparada dissolvendo 1,74 g de
FeCl2.4H20 e 4,44 g de FeCl3.6H20 em 20 mL de agua destilada, obtendo razéo
molar Fe3*:Fe?* de 2:1. A solugdo dos sais de ferro foi adicionada a solugdo de
Cloisita-Na*, sendo agitada sob atmosfera de N2 por 10 minutos. Para a sintese
das nanoparticulas magnéticas (Cloisita-Mag.) revestidas por Fe3Os4 via co-
precipitacdo de ions de ferro, o pH foi ajustado para 10 pela adi¢ao lenta de
solugéo de hidroxido de amédnia. A solugao obtida foi agitada a 70° C por 2 horas.
Apoés este processo, as nanoparticulas foram entdo removidas com um ima de
neodimio e lavadas com agua destilada até atingir o pH 7. Finalmente, a Cloisita-

Na* magnética passou por um processo de secagem a temperatura ambiente.

5.2. Caracterizagao

Para caracterizagao da modificagao quimica das nanoargila e sua possivel
aplicacao como material adsorvente foram utilizadas as técnicas experimentais
de difragdo de luz dinamica (DLS), difragédo de raio-X (DRX), espectroscopia UV-
Vis, Termogravimetria (TG), Microscopia eletrbnica de varredura (MEV),

Fisissorgao, além dos estudos qualitativos de propriedades magnéticas.

5.2.1. Distribuicdo de tamanho hidrodinamico, indice de polidispersao e
potencial zeta

A distribuigdo média de tamanho, indice de polidisperséo e potencial zeta
das amostras foram obtidos através de espalhamento dindmico de luz utilizando

um equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Inc., Irvine, CA,
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EUA). As medidas foram realizadas em triplicata diluindo a suspensao das
amostras (1:10) em agua deionizada para evitar uma alta taxa de dispersao de

luz.

5.2.2. Difragao de raios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X foi realizada utilizando-se um difratbmetro
XDR-6000 (Shimadzu, Japéao) utilizando os seguintes parametros: fonte de
radiacado, A = 0,154 nm; tensédo = 30 kV; corrente = 40 mA; faixa angular de 4 a
50° com uma taxa de varredura de 1°/min.

A partir das analises, o espagamento interplanar (d) das amostras foi

determinado a partir da aplicagao da lei de Bragg, Equacéo 1:

nA=2dsen6 Equacéo (1)

onde n = numero inteiros; A = comprimento de onda da radiacao incidente; 6 =

angulo de incidéncia (medido entre o feixe incidente e o plano da amostra).

5.2.3. Testes qualitativos de atragcao magnética

Os estudos qualitativos de atracdo magnética foram realizados por meio

de testes de contato indireto entre as amostras-ima (https://youtu.be/- N6rluTfjl).

Para isto, as amostras de nanoargila modificada foram dispersadas em agua em

um béquer, e um ima de neodimio foi posicionado no lado externo deste béquer.

5.2.4. Aplicabilidade das nanoparticulas magnéticas

A capacidade de adsorgao das nanoparticulas magnéticas em relagéo ao
corante azul de metileno foi investigada por meio de sua insergdo com massa
conhecida em uma solugdo de concentracdo conhecida de corante (Co). A
cinética de adsor¢cdo foi monitorada até atingir o estado de equilibrio. As
concentragdes do adsorbato (soluto) na solugdo foram determinadas por meio
de um espectrofotdmetro UV — Visivel tendo como base uma curva de calibragao

previamente construida (Figura 8), aplicando a Equacgao 2:
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gt =[(Co—Ct)xV]/m Equacao (2)

onde q: é a quantidade de corante adsorvida pelas nanoargila seca (mg g™'), Co
e Ct (mg L") sédo as concentragbes iniciais e finais do corante na solugo,
respectivamente, V é o volume da solugdo de adsorgdo e m € massa seca (g)

das nanoparticulas magnéticas.

O azul de metileno é frequentemente utilizado como um corante modelo
para estudar a remogao de poluentes organicos de aguas residuais. A estrutura
quimica e propriedades deste composto, tais como, estrutura molecular,
polaridade, solubilidade em agua, cor intensa e estabilidade quimica, fazem dele

um excelente representante para outros corantes e compostos organicos toxicos.

5.2.5. Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada em um equipamento Netzsch
STA 449 F3. Aproximadamente 10 mg de cada amostra foi pesada e depois
submetida a aquecimento na faixa de temperatura de 20 a 1000°C. A taxa de
aquecimento aplicada foi de 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio de 40 mL/min.
Esta caracterizagao foi realizada no Instituto SENAI de Inovagao Biomassa (Trés
Lagoas — MS).

5.2.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrbnicas das amostras analisadas foram obtidas
utilizando o microscopio eletrénico de varredura ZEISS, modelo EVO/LS15, com
tensao de aceleracéo de 20 kV. As superficies das amostras secas, apds serem

depositas em um porta amostra, foram recobertas com uma fina camada de ouro.

5.2.7. Espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As anadlises de espectroscopia de infravermelho das amostras foram
realizadas utilizando um equipamento Nicolet iS10 da ThermoScientific para
investigacdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos materiais

estudados. Todas as medidas foram realizadas com 32 scans de 450 a 4000

36



cm™', em modo de transmitancia. Esta caracterizagdo foi realizada no Instituto

SENAI de Inovagao Biomassa (Trés Lagoas — MS).

5.2.8. Analise de Area Superficial Especifica por Adsorgdo de Nitrogénio
(BET)

A area superficial especifica das argilas Cloisita-Na* e Cloisita-Mag foi
determinada por meio da técnica de adsorgao fisica de nitrogénio (fississor¢ao),
utilizando o modelo de Brunauer—-Emmett—Teller (BET). As analises foram
realizadas no Laboratério Multiusuario de Materiais e Nanocompdsitos (LabMU)
da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

As amostras foram previamente degaseificadas a 150 °C por 10 horas,
sob vacuo, para remocao de umidade e contaminantes adsorvidos. A adsorcéo
de N, foi conduzida a 77 K, utilizando nitrogénio de alta pureza. A isoterma de
adsorcao foi registrada na faixa de presséo relativa (P/P,) de 0,05 a 0,30,
apropriada para aplicagdo da equacdo BET. A area superficial especifica
(m?-g™") foi calculada com base na quantidade de nitrogénio adsorvido em
monocamada, assumindo uma area molecular de 0,162 nm? por molécula de
N..

Também foi aplicado o modelo BJH (Barrett—-Joyner—Halenda) sobre a
curva de dessorgao, para estimativa do volume de poros e distribuicido de
tamanho de poros, especialmente util para analise de mesoporos.

As analises foram realizadas em um NOVA Touch 2LX — Quantachrome
Instruments (n° de série 17015073101), equipado com software automatizado
para aquisi¢cao e tratamento de dados. O procedimento seguiu as normas I1ISO
9277:2010 e ASTM D3663, referentes a determinacdo da area superficial de

sélidos por adsorgao de gas.
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6. Resultados e discussao

6.1 Caracterizagao da modificagdo quimica da argila

6.1.1 Distribuicido de tamanho hidrodindmico, indice polidisperso e
potencial Zeta

A Figura 4 apresenta os perfis de distribuicdo de tamanho hidrodinamico
das argilas Cloisita-Na* e Cloisita-Mag. Observa-se um primeiro pico de
dispersdo com predominancia de particulas na faixa de 70—170 nm para Cloisita-
Na* e entre 50-125 nm para Cloisita-Mag, resultando em tamanhos médios de
108 nm e 80 nm, respectivamente. Essa redu¢cdo no didametro hidrodinamico
pode estar relacionada a eficiente incorporagdo das nanoparticulas magnéticas
de Fe;0, entre as lamelas da argila, favorecendo a reorganizagéo da estrutura

e a diminuicdo do espagamento interlamelar [8, 14, 43].

Figura 4 — Curvas de distribuicdo de tamanho para as argilas Cloisita-Na* e

Cloisita-Mag.
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Adicionalmente, a presenca de um segundo pico foi observada em ambas
as amostras, indicando a formagao de aglomerados maiores. Para a Cloisita-
Na*, os tamanhos variaram entre 170-1040 nm (média de 400 nm), enquanto
para a Cloisita-Mag, entre 170-890 nm (média de 420 nm). Essa aglomeragcao
pode estar relacionada a fendbmenos de coalescéncia interlamelar e a natureza
coloidal instavel a longo prazo das dispersées argilosas [7, 12, 41].

A Figura 5 mostra os valores médios de potencial Zeta obtidos, sendo de
-33 mV para Cloisita-Na* e -42 mV para Cloisita-Mag. A literatura aponta que
sistemas com potenciais Zeta superiores a +20 mV ou inferiores a -20 mV
tendem a apresentar boa estabilidade coloidal, o que se confirma para ambas as
amostras [28, 50].

Figura 5 — Valores de potencial Zeta obtidos para as argilas Cloisita-Na* e

Cloisita-Mag.
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Os valores de potencial Zeta mais negativo observados na Cloisita-Mag
podem ser atribuidos a funcionalizacdo da superficie com Fe;O,, a qual
intensifica a densidade de cargas negativas devido a presengca de grupos
funcionais aniénicos (ESi—O~, =Al-O~) e da possivel exposi¢cao de sitios ativos
magnéticos com afinidade eletronegativa [8, 14, 33, 43]. Esses resultados sao
consistentes com estudos prévios que relatam o aumento da estabilidade
eletrocinética e da dispersibilidade de argilas apds modificagdes magnéticas [14,
33, 45, 67].

6.1.2 Difragao de raios-X (DRX)

A Figura 6 apresenta um comparativo de difratogramas de DRX entre a

Cloisita-Na* e a Cloisita-Mag.

Figura 6 — Difratogramas de raios-X das amostras de argilas Cloisita-Na* e

Cloisita-Mag.
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No difratograma da Cloisita-Na® observa-se um pico de difragao
caracteristico em 26 = 7,08°, atribuido ao plano basal (001), com espagamento
interplanar (dgo;) calculado em aproximadamente 1,25 nm. Este valor é
compativel com os relatados na literatura para argilas montmoriloniticas em sua
forma sddica natural [41, 42]. Outros picos relevantes foram identificados nas
posicdes 26 = 19,88°, 21,72°, 28,72°, 34,98° e 35,92°, associados a fases como
oxido de silicio (SiO,), cristobalita (SiO,), hidrossilicatos e silicatos de aluminio,

conforme demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais picos de difracdo obtidos a partir do difratograma de

difracdo de raios-X da Cloisita-Na*.

Férmula
difragcao (20) Composto relacionado o
Quimica
7,08 Oxido de silicio SiO2
Hidréxido de silicato de
19,88 . Al2Si05(OH)4
aluminio
21,72 Oxido de silicio (Cristobalita) SiO2
28,72 Oxido de silicio SiO2
34,98 Silicato de aluminio Al2SiOs

Na Cloisita-Mag, observa-se a divisdo do pico basal em dois sinais
distintos. O primeiro, deslocado para 26 = 7,28°, indica uma ligeira contragao no
espacamento interlamelar (dgo; = 1,21 nm), sugerindo que as nanoparticulas de
Fe;O, promoveram o colapso parcial das lamelas devido ao aumento das
interacdes atrativas entre as camadas [8, 14, 33, 43]. Ja o segundo pico, com
valor inferior a 26 = 7,08°, aponta para um aumento do espaco interlamelar em
uma fracdo do material, 0 que sugere a intercalagao parcial das nanoparticulas
magnéticas no interior das galerias da argila, conforme descrito por Zhu et al.
[43] e Amorim et al. [42].

Além disso, a presenga de um novo pico em 28 = 32,8° exclusivamente
na Cloisita-Mag, € atribuida as fases cristalinas de Oxidos de ferro,

principalmente magnetita (Fe;O,), confirmando a introdu¢do bem-sucedida da

41



fase magnética na estrutura do compésito [43, 44, 52]. Tal observagao reforga
os resultados de modificacao estrutural e complementaridade com os dados de

tamanho hidrodinAmico discutidos anteriormente.

6.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 7 apresenta um comparativo de uma analise de FTIR entre as
amostras de Cloisita-Na+ e Cloisita-Mag.

Figura 7 - Comparativo entre os espectros de FTIR da Cloisita-Na+ e Cloisita-
Mag.
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O espectro da Cloisita-Na* apresenta bandas caracteristicas consistentes
com os relatados na literatura para argilas esmectitas [29-31, 41, 42].
Observam-se bandas amplas em torno de 3625 cm™, atribuidas as vibragdes
de estiramento dos grupos hidroxila (O—H) estruturais da argila, e em 1633 cm™,

relacionadas a deformacéo angular da agua interlamelar adsorvida. Tais bandas
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sdo tipicas de argilas hidratadas e refletem a presenga de agua ligada
fisicamente as camadas lamelares.

A banda em 993 cm™ refere-se ao estiramento assimétrico das ligagbes
Si—O-Si, atribuidas as unidades tetraédricas da rede de silicato. Na regido de
914 cm™, a banda observada € caracteristica da vibracdo de estiramento do
grupo Si—O-Al, comum em argilas do tipo montmorilonita. Ja o pico em 804 cm™
pode ser relacionado a presenca de quartzo, frequentemente encontrado como
impureza mineralégica em amostras naturais ou semi-purificadas [29, 30].

A modificagdo magnética com nanoparticulas de ferro (Fes;O,) promove
alteragdes sutis no espectro da Cloisita-Mag, como pequenas mudangas na
intensidade e deslocamento de bandas associadas a O-H, Si—-O-Si e Si-O-Al,
sugerindo interagdes fisicas e/ou quimicas entre a estrutura lamelar da argila e
as nanoparticulas depositadas ou intercaladas [33, 43—45]. A diminui¢cao de
intensidade da banda em 3625 cm™, por exemplo, pode estar relacionada a
reducao da quantidade de hidroxilas livres ou da agua interlamelar, enquanto a
modificacdo no pico de 1633 cm™ pode indicar mudancgas nas propriedades de
adsorcao de agua devido a presenca da fase magnética.

Tais alteragdes confirmam a modificacdo quimica da superficie da argila
pela inser¢ao das nanoparticulas de ferro, o que corrobora os dados obtidos nas
analises de DRX e DLS previamente discutidas. A presenca ou variacdo de
bandas funcionais tipicas, como O-H, Si—-O-Si e Si—O-A|, indica que a estrutura
fundamental da argila foi mantida, ainda que com alteragdes locais promovidas

pela magnetizacao [30, 31, 33, 43].
6.1.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 8 apresenta a curva termogravimétrica (TG) e sua derivada
(DTG) da amostra Cloisita-Na*. A analise termogravimétrica revela algumas
etapas de perda de massa, relacionadas principalmente a eliminagao de agua
fisicamente adsorvida, agua interlamelar e a desidratagdo de grupos hidroxila

estruturais da argila.
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Figura 8 - Curva TG da amostra de Cloisita-Na+.
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A primeira etapa de perda de massa, observada entre 42,4 e 65,5 °C, esta
associada a liberacdo de agua fisicamente adsorvida na superficie da argila,
sendo removida a temperaturas relativamente baixas. A segunda etapa, entre
149,5 e 342,6 °C, representa a eliminagao de agua interlamelar, retida entre as
camadas da estrutura lamelar da esmectita. Este intervalo é tipico para a
desidratacdo de argilas do tipo montmorilonita, sendo frequentemente
identificado na literatura [29-31].

A terceira faixa, entre 608,0 e 667,7 °C, & atribuida a desidratacao de
grupos hidroxila estruturais (dehidroxilagdo), acompanhada possivelmente pela
decomposi¢cdo de impurezas organicas residuais. Ja entre 707,3 e 716,0 °C,
observa-se a perda de massa associada a transformacao de fases e colapso da

estrutura cristalina, comum em argilas termicamente tratadas [29, 30, 32].
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A curva derivada (DTG) permite identificar as faixas de maior taxa de
decomposicao, sendo o intervalo de 149,5 a 342,6 °C o mais pronunciado, o que
confirma ser essa a principal etapa de desidratagao da Cloisita-Na*.

A Figura 9 mostra uma curva termogravimétrica da Cloisita-Mag e sua

respectiva derivada.

Figura 9 - Curva TG da amostra de Cloisita-Mag.
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Na Cloisita-Mag, a primeira etapa de perda de massa ocorre entre 32,9 e
71,2 °C, relacionada a evaporagao de agua superficial. Em seguida, as faixas
de 162,0 a 215,5°C e 307,0 a 333,1°C indicam a eliminacdo de agua
interlamelar e de grupos hidroxila, respectivamente. Estas etapas refletem as
alteragdes provocadas pela modificagdo magnética na estrutura lamelar da
argila, afetando sua estabilidade térmica [33—35].

A perda significativa observada entre 555,4 e 748,0 °C é atribuida a

dehidroxilacdo de estruturas residuais e a possivel decomposicdo de
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nanoparticulas de ferro ou seus subprodutos oxidativos. Este comportamento
indica a presenca e interacdo das nanoparticulas magnéticas com a matriz
argilosa, alterando os perfis térmicos tipicos da argila pura [33, 34].
Comparativamente, a Cloisita-Mag apresenta perdas de massa
distribuidas em faixas de temperatura ligeiramente distintas da Cloisita-Na*,
sugerindo que a introdugdo de Fe;O, promove mudangas na estrutura, na
retencdo de agua e na estabilidade térmica. Estes resultados sao consistentes
com dados da literatura que relatam variagbes térmicas em argilas
magneticamente modificadas devido a interacdo entre os 6xidos de ferro e os

grupos funcionais da argila [33-35].

6.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
das amostras de nanoargila (Cloisita-Na*) e nanoargila magneticamente
modificada (Cloisita-Mag) sao apresentadas na Figura 10. Observa-se que a
superficie da nanoargila apresenta morfologia predominantemente lisa,
continua e compacta, caracteristicas tipicas de estruturas lamelares
empilhadas, com baixa porosidade superficial. Morfologias semelhantes
também foram relatadas por outros autores em estudos com argilas naturais e
modificadas [36].

Figura 10 — Micrografias eletronicas obtidas por MEV da nanoargila (a e b) e da
nanoargila magnética (c e d).
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Nas imagens referentes as amostras modificadas (c e d), observa-se um
aumento perceptivel na rugosidade superficial e na irregularidade morfolégica
da estrutura, com formagao de aglomerados de particulas aderidas a matriz da
argila. Tais alteragdes indicam modificagdes na superficie da nanoargila,
provavelmente decorrentes da deposicéo ou da ancoragem das nanoparticulas
de Fe;0,. Este comportamento é consistente com a literatura, que aponta que
a funcionalizagdo de argilas com o6xidos de ferro promove aumento da
heterogeneidade superficial, o que pode favorecer a adsorgcéo de poluentes em
sistemas aquosos [33, 34, 36].

A modificagdo quimica, portanto, ndo apenas altera a estrutura interna da
argila, como verificado por DRX e FTIR, mas também promove transformacgoes
morfoldgicas visiveis por MEV. Essas evidéncias reforcam a eficacia do
processo de modificagdo magnética da Cloisita-Na*, ampliando seu potencial

como material adsorvente.

6.1.6 Fisissorgao

A caracterizacao textural das amostras foi realizada por meio da técnica
de fisissor¢cao de N, a 77 K. A isoterma de adsorcéo obtida para a Cloisita-Na*
€ apresentada na Figura 11, revelando comportamento caracteristico de
materiais mesoporosos, com histerese tipo IV segundo a classificagdo da
IUPAC. A area superficial especifica da Cloisita-Na* foi determinada em 14,4
m?/g, com volume e didmetro médio de poros de 0,0330 cm3®g e 2,11 nm,
respectivamente, valores compativeis com argilas naturais do tipo esmectita
[29,30].

Apods o processo de modificacdo magnética, observou-se um aumento
significativo nos parametros texturais da Cloisita-Mag (Figura 12). A area
superficial aumentou para 41,7 m?qg, representando um acréscimo de
aproximadamente 190% em relagéo a amostra original. Esse ganho evidencia a
eficacia da funcionalizagdo com nanoparticulas magnéticas, que promoveram a

disperséo das lamelas da argila e a formagao de novos sitios ativos [33,34].
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Figura 11 — Dependéncia do volume adsorvido em fungado da presséo relativa

para a argila Cloisita-Na*.
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Figura 12 — Dependéncia do volume adsorvido em fungédo da presséo relativa

para a argila Cloisita-Mag.
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Além disso, o volume de poros apresentou um incremento expressivo,
passando de 0,0330 cm?®g para 0,0887 cm?g, um aumento de
aproximadamente 170%, conforme destacado na Tabela 3. Esse
comportamento pode ser atribuido a insercdo das nanoparticulas entre as
camadas da argila, resultando em uma maior desagregacédo das estruturas
lamelares e, consequentemente, no aumento da porosidade [33].

Apesar dessas melhorias, o diametro médio dos poros apresentou uma
leve redugdo (ndo sendo significativa), de 2,11 nm para 2,10 nm, o que indica
que a estrutura mesoporosa foi preservada. Essa estabilidade estrutural,
mesmo apos a modificacdo, € desejavel para aplicagbes em processos de
adsorc¢ao, pois garante acessibilidade e eficiéncia nos mecanismos de interagao
com os poluentes [31,34].

Esses resultados demonstram que a Cloisita-Mag apresenta
propriedades texturais significativamente aprimoradas em relagdo a Cloisita-
Na*, tornando-se uma matriz mais promissora para aplicagcbes ambientais,
especialmente em processos de adsorcdo de corantes e contaminantes

organicos.

Tabela 3 — Valores de area superficial, volume e raio de poros obtidos a partir

de analises de BET.

Area superficial Volume de poros Diametro de
Amostra
(m?/g) (cm3/g) poros (nm)
Cloisita-Na+ 14,40 0,0330 2,11
Cloisita-Mag 41,74 0,0887 2,10

6.2. Aplicabilidade das nanoparticulas magnéticas

Os primeiros estudos indicaram que, em um periodo de 10 minutos,
acrescido do tempo necessario para a decantagdo com o ima (totalizando 12,5
minutos), houve uma significativa redugdo na concentragdo do corante em
solugdo. A Figura 13 ilustra o inicio do processo e a variagado da concentragao
do corante azul de metileno em fungao do tempo, a cada intervalo de 10 minutos

de agitagcédo, em relagédo a sua concentragao inicial.
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Figura 13 — Variagdo da concentragao do corante azul de metileno em agua em

funcao do tempo utilizando Cloisita-Mag como material adsorvente.
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Com base na literatura [75, 78], observa-se que o tempo de equilibrio
para a adsorcdo de contaminantes varia conforme o tipo e a modificacdo do
adsorvente utilizado. Nanocompdésitos baseados em hectorita e magnetita
atingiram o equilibrio de adsor¢do em 20 minutos, evidenciando uma cinética
relativamente rapida [75]. Ja no caso de montmorilonita modificada com Fe;O,
apresentou tempo de equilibrio de cerca de 30 minutos, o que indica eficiéncia
moderada [78]. Comparativamente, o material desenvolvido nesta dissertacéo
apresentou tempo de equilibrio inferior a 10 minutos, indicando uma cinética de
adsorcao altamente eficiente.

Esse desempenho superior sugere que a nanoargila modificada possui
uma elevada capacidade de remocéo de contaminantes em menor tempo, o que
€ vantajoso em aplicagcbes ambientais que demandam resposta rapida. A
eficiéncia cinética reduz o tempo de contato necessario, conferindo viabilidade

técnica e econbmica ao uso do material em processos de purificagdo de aguas.
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A curva de calibracido para o corante azul de metileno esta apresentada

na Figura 14. Foram avaliadas dez concentragbes distintas para garantir a

precisdo dos dados.

Figura 14 — Curva de calibragdo do corante azul de metileno em agua.
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Apés a realizagdo da curva de calibragdo, foram selecionadas cinco

concentracdes distintas para a realizagao de testes de adsor¢ao. Os parametros

para os testes iniciais estao listados na Tabela 4.

A Figura 15 representa a eficiéncia de remogao do corante ao longo de 1

hora sob agitagdo constante. Apos esse periodo, cessou-se a agitacdo e

coletou-se uma aliquota da solu¢ao para quantificagao do corante.
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Tabela 4 — Valores de massa de Cloisita-Mag e das concentragdes de corante

azul de metileno utilizados.

Massa de .
Concentragao de corante

Cloisita-Mag ( )
Ppm

(mg)
0,1003
0,1004

1
3
0,1005 5
7
9

0,1004
0,1003

Figura 15 — Dependéncia da porcentagem de remogao de corante azul de
metileno em funcéo de sua concentragao utilizando Cloisita-Mag como material

adsorvente.
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Pode-se observar a alta eficiéncia como material adsorvente da
nanoargila modificada com nanoparticulas de magnetita, com adsorgao superior
a 95% nas concentracdes intermediarias. Nota-se também uma tendéncia de
saturacado do processo de adsorcio para solugdes contendo concentracdes de
azul de metileno superiores a 5 ppm (Tabela 5). Apesar disso, todas as
concentragbes testadas apresentaram remocgao acima de 70%, o que € um

resultado bastante promissor.

Tabela 5 — Valores de massa de Cloisita-Mag, concentragdes de corante azul de

metileno utilizados e percentagem de remogao.

Concentragao de corante

Massa (g) (opm) Remocao (%)
0,1003 1 71,09
0,1004 3 92,06
0,1005 5 95,14
0,1004 7 94,33
0,1003 9 96,40

A Figura 16 representa a relagao entre a quantidade de corante adsorvida
no estado de equilibrio (geq) € a concentragédo de corante, indicando uma
tendéncia linear. Os valores de geq alcangcaram até 4,5 mg/g, sugerindo que,
para cada grama de argila magnética adicionada, €& possivel remover
aproximadamente 4,5 mg de corante.

Observa-se que a nanoargila modificada com nanoparticulas de
magnetita apresenta elevada eficiéncia de adsorgédo, atingindo valores
superiores a 95%, Tabela 6. Para concentragdes acima de 5 ppm, percebe-se
uma tendéncia de saturacdo, mas com manutencgao de elevados percentuais de

remocao, o que refor¢ca o potencial do material como adsorvente.
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Figura 16 — Dependéncia da quantidade de corante adsorvida em fungao da

concentragcao de corante em solugao.
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Tabela 6 — Valores de massa de Cloisita-Mag, concentragdes de corante azul de

metileno e percentagem de remocgéo.

Concentracao de corante Remoc¢ao (%)
Massa (g)
(ppm)
0,0103 5 95,62
0,0251 5 95,62
0,0500 5 95,35
0,0749 5 97,10
0,1001 5 97,10

A porcentagem média de remogao nos testes foi superior a observada
nos testes primarios. O valor mais baixo de remocgéo foi de 95,35%, indicando
uma alta eficiéncia mesmo com menor massa. A Figura 17 mostra a

dependéncia da quantidade de corante adsorvida em fungcdo da massa utilizada.
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Figura 17 — Dependéncia da quantidade de corante adsorvida em fungao da

massa de argila utilizada como material absorvente de azul de metileno.
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Mesmo com a menor massa (0,0103 g), a Cloisita-Mag apresentou alta
eficiéncia, evidenciando a elevada capacidade de adsorcdo do material. Este
fator é crucial ndo apenas para avaliar o desempenho, mas também para
estimar o custo-beneficio do processo de tratamento de efluentes. A reducgao da
quantidade de adsorvente sem comprometer a eficiéncia € um ponto chave para
a viabilidade técnica e econdmica da aplicagédo em larga escala.

Assim, os resultados obtidos reforcam a aplicabilidade da Cloisita-Mag
como um material promissor para adsor¢ao de corantes em meio aquoso, com
elevada eficiéncia, rapida cinética de adsorcao e possibilidade de recuperacao
magnética, caracteristicas desejaveis em processos de remediagdo ambiental
[75-7T7].
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7. Conclusoes

A dissertacao teve como objetivo desenvolver uma metodologia simples
e de baixo custo para atribuir propriedades magnéticas a argilas, visando a
remocao de corantes catibnicos como o azul de metileno.

A Cloisita-Na* apresentou tamanho meédio de 108 nm, enquanto a
Cloisita-Mag reduziu para 80 nm, indicando aglomeracdo menor e menor
espagamento interlamelar. Os valores de potenciais zeta de -33 mV e -42 mV,
respectivamente, confirmaram estabilidade coloidal e natureza anidnica das
argilas.

A analise de DRX identificou um pico em 26 = 7,08° (doo1 ~ 1,25 nm) na
Cloisita-Na*, que foi alterado na Cloisita-Mag, com divisdo do pico (doo1 1,21
nm) e presenga de 20 = 32,8°, evidenciando a incorporagao de nanoparticulas
de ferro. A Cloisita-Mag mostrou eficiéncia de remog¢ao superior a 95% para o
corante azul de metileno, com saturagao =5 ppm e capacidade de adsorg¢ao de
~ 4,5 mg/g.

A técnica de FTIR revelou modificacbes nas bandas caracteristicas de
agua interlamelar, hidroxilas e ligagdes Si-O-Si. A analise TG indicou mudangas
térmicas atribuidas a incorporagdo das nanoparticulas magnéticas baseadas
em ferro. A analise BET apontou aumentos de 190% na area superficial e 170%
no volume de poros, favorecendo a adsorcgao.

As técnicas aplicadas comprovaram o sucesso na modificacdo magnética
da argila, resultando em um material eficiente, sustentavel e de facil separagéo

magnética, com alto potencial para aplicagbes ambientais.
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