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resumo

RESUMO

Argilas compreendem uma classe de sistemas micro-heterogéneos
complexos e pouco empregados como substratos nos estudos de adsorcao.
Entretanto, a interacdo de surfactantes e polimeros com estes substratos em
particular, tem sido objeto de averiguacdes devido a sua importancia técnica e
industrial. Uma importante propriedade das argilas é a sua capacidade de formar
coldides quando dispersas em solucdo aquosa. Argilas sintéticas sdo estudadas na
presenca de surfactantes e polimeros solUveis em agua, que em funcéo da interacédo
com a argila em determinada razdo argila-polimero-surfactante apresentam
propriedades de gel. Em muitos sistemas as argilas orgénicas tém demonstrado
remover efetivamente de aguas, compostos organicos como o0s hidrocarbonetos
arométicos policiclicos e ions metalicos, os quais sdo introduzidos no ambiente
principalmente pela industria quimica e de combustiveis fésseis. No presente
trabalho investigou-se a interacdo de diversos surfactantes e polimeros com a
superficie da argila bentonita tendo como objetivo a obtencdo de um hidrogel. Os
estudos foram realizados em duas etapas. A primeira refere-se ao estudo dos
sistemas argila-polimero e argila-surfactante em suspensao buscando encontrar o
melhor sistema para a formacdo do hidrogel e a segunda refere-se ao estudo da
interacdo de diferentes cations metalicos e compostos organicos apolares com o
hidrogel. As suspensdes, na primeira etapa, foram estudadas por meio da avaliacéo
do comportamento espectrofotométrico do azul de metileno utilizado como molécula
sonda, e também por medidas de tensdo superficial e de condutividade. Estes
estudos permitiram determinar que o melhor sistema para a obtencéo do hidrogel é
aquele constituido por bentonita e PVA e que a razdo entre as massas do polimero
polivinil alcool (PVA) e da argila bentonita igual a 0,25 resulta um sistema totalmente
gelificado. Na segunda etapa os estudos foram conduzidos por meio da adicdo dos
cations metélicos Cu?*, Cd**, Hg*", Ni**, Pb**, e antraceno ao hidrogel e realizada a
avaliacdo do material solido (compdsito) e do sobrenadante resultante da
centrifugacdo do mesmo. O sobrenadante foi analisado por condutividade,
espectroscopia na regiao do UV-visivel, fluorescéncia e titulometria de complexacéo
e 0 material solido por andlise térmica (TG e DTG), difratometria de raios X e
espectroscopia na regido do infravermelho. As analises de difratometria de raios X
permitiram revelar que a adsor¢éo do polimero pela bentonita resultou num aumento
do espacamento interbasal (doo1) de 12,80 A na bentonita pura para 14,70 A no
hidrogel e que a presenca do ion metalico contribui para o decréscimo desse
espacamento que passa 12,44 A no hidrogel. As analises de espectroscopia na
regido do infravermelho confirmaram a substituicdo dos ions de sodio trocaveis da
bentonita, pelo polimero (PVA) e evidenciaram as interacdes dos cations metalicos
adicionados e do polimero com a argila. Os dados da analise termogravimétrica e
termogravimétrica derivada confirmaram a interacdo do polimero com a superficie da
bentonita e evidenciaram que a incorporacdo do ion metalico acarreta um aumento
da concentracdo de agua de hidratacdo e que a antecipacdo da decomposicao
térmica do PVA é influenciada pela presenca dos cations metalicos, sendo maior
para Hg”* e menor para o Pb* com uma antecipacdo de 95°C e 12°C,
respectivamente. Pela fluorescéncia do antraceno verificou-se que a quantidade
removida é de 4,45 mg de antraceno por grama do hidrogel. Pelas isotermas de
adsorcédo verifica-se que a remocdo dos céations metalicos pelo hidrogel segue a
ordem Cu?" > Ni** > Pb?* > Cd*".



abstract

ABSTRACT

Clays comprise a class of micro-heterogeneous complex and little used
as substrates for adsorption. However, the interaction of surfactants and polymers
with these substrates in particular, has been the subject of investigations due to its
technical and industrial importance. An important property of clay is its ability to form
colloids when dispersed in aqueous solution. Synthetic clays are studied in the
presence of surfactants and water-soluble polymers, which due to the interaction with
the clay in a given reason clay-surfactant-polymer gel have properties. In many
systems the organic clays have been shown to effectively remove water, organic
compounds such as polycyclic aromatic hydrocarbons and metal ions, which are
introduced into the environment mainly by the chemical industry and fossil fuels. In
the present study investigated the interaction between surfactants and polymers with
the surface of bentonite clay with the objective of obtaining a hydrogel. The studies
were conducted in two steps. The first refers to the study of clay-polymer systems
and clay-surfactant in the suspension trying to find the best system for the formation
of the hydrogel and the second refers to the study of the interaction of different metal
ions and polar organic compounds with the hydrogel. The suspensions, the first step
has been studied by means of the performance evaluation of the spectrophotometric
methylene blue used as a probe molecule, and also measures surface tension and
conductivity. These studies determine the best system for obtaining a hydrogel that is
composed of bentonite and PVA and the mass ratio of polymer polyvinyl alcohol
(PVA) and bentonite clay of 0.25 results in a system fully gelled. In the second stage
studies were conducted by the addition of the metal ions Cu?*, Cd**, Hg?*, Ni**, Pb**,
and anthracene the hydrogel and performed the evaluation of solid material
(composite) and the supernatant from the centrifugation of it. The supernatant was
analyzed for conductivity, spectroscopy of the UV-visible, fluorescence and titration
of complexation and solid material by thermal analysis (TG and DTG), X-ray
diffraction and spectroscopy in the infrared region. The analysis of X-ray diffraction
allowed to reveal that the adsorption of polymer modified bentonite resulted in
increased interbasal spacing (d001) of 12.80 A in pure bentonite to 14.70 A in the
hydrogel and the presence of metal ion contributes to the decrease of the spacing is
12.44 A in the hydrogel. Analysis of spectroscopy in the infrared region confirmed the
replacement of exchangeable sodium ions in the clay by the polymer (PVA) and
highlighted the interactions of metal ions added and the polymer clay. The data from
thermogravimetric analysis and derivative thermogravimetric confirmed the
interaction of the polymer with the surface of bentonite and showed that the
incorporation of metal ion leads to an increased concentration of water of hydration
and the anticipation of thermal decomposition of PVA is influenced by the presence
of cations metal, being higher for Hg?* and lower for Pb** with a lead of 95° C and
12° C, respectively. The fluorescence of anthracene was found that the amount
removed is 4.45 mg of anthracene per gram of hydrogel. For the adsorption
isotherms shows that the removal of metal ions by the hydrogel follows the order
Cu®* > Ni** > Pb*" > Cd*",
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1. INTRODUCAO

A atividade catalitica de muitos argilo-minerais, importantes em
diversos processos naturais e industriais, € controlada por sua acidez de superficie.
Sitios acidos de diferentes naturezas e com diferentes forcas existentes na
superficie da argila determinam a acidez do mineral. Na montmorilonita, principal
constituinte das bentonitas, onde o0s principais sitios acidos estdo na regido
interlamelar, a acidez de superficie foi atribuida, em um primeiro instante, aos
cations trocaveis e a sua esfera de hidratacdo. Recentemente demonstrou-se que a
acidez do oxigénio no plano do argilo-mineral também contribui para a acidez total
de superficie’. Nos estudos de acidez de superficie, atencdo tem-se dado ao
comportamento dos cations trocaveis que, no espaco interlamelar, com sua esfera
de hidratacao, sao acidos de Bronsted.

A adsorcado de anilinas e seus derivados foi previamente usada para o
estudo da acidez de superficie de montmorilonitas saturadas com metais de
transicdo. A anilina, embora sendo uma base fraca, pode coordenar-se ao cation
metéalico quando o atomo de nitrogénio do grupo amino (—NH;) doa seu par de
elétrons para o cation que se comporta como acido de Lewis. A extensdo com que
as anilinas sédo diretamente coordenadas ao cation ou sdo protonadas depende, de
um lado, da forca basica da anilina e, de outro, da acidez do cation metalico. Outros
tipos de interacdes, que podem estar presentes entre 0s metais de transicdo e as
anilinas, sdo as interacoes .

A benzidina, um derivado da anilina, foi empregada para estudar os

efeitos da temperatura na acidez de superficie da montmorilonita e as reagfes
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térmicas acido-base que ocorrem nos espacos interlamelares, aplicando-se técnicas
termo-espectrométricas na regido do infra-vermelho.

Encontram-se na literatura® que medidas de isotermas de adsorcéo e
parametros de particdo sao técnicas comumente usadas para se estudar a adsorcao
de metais pesados em sedimentos naturais ou solos. Mouvet e Bourg® foram os
primeiros a usar modelos de equilibrio quimico para descrever quantitativamente a
adsorcao de metais em sedimentos de rios.

Compostos aromaticos policiclicos sdo contaminantes ambientais
comuns na atualidade. Muitos desses compostos sao carcinogénicos e mutagénicos.
Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) sdo compostos que demonstram
ser biodegradaveis por microorganismos do solo, entretanto, esses hidrocarbonetos
possuem uma particdo na superficie hidrofébica do solo, limitando assim sua
biodisponibilidade. Surfactantes ndo i6nicos mostram-se efetivos em sorver tais
contaminantes do solo. Na literatura ha duavidas quanto a extensdo da degradacao

pela presenca do surfactante®.

Verifica-se que a contaminacdo por chumbo é frequente devido as
atividades industriais como descarte e reciclagem de baterias, refinamento de dleo,
industria de tinta, indGstria de revestimentos metalicos e de fundicdo®. O grande
problema nos depdsitos de descarte de chumbo é a sua permeabilidade no solo.

Pickering® identificou quatro maneiras pelas quais o metal se difunde no solo:
1 - mudancas na acidez;

2 - mudancas na forca i6nica da solucgéo;

3 - mudancga no potencial redox;

4 - formacéo de complexos.
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Um metal é removido de um solo contaminado aumentando-se sua
solubilidade o que é feito através do que se chama de lavagem &cida do solo. Esse
tratamento leva a uma diminuicdo da produtividade do solo, pois causa mudancas

quimicas e fisicas na sua estrutura devido a dissolugdo mineral.

Uma alternativa de tratamento de solo é a tecnologia de quelacéo para
remocédo de chumbo. A utilizacdo de um quelante seletivo para chumbo néo destroi
o solo. O agente quelante mais utilizado é o EDTA e, como este complexa uma
grande variedade de fons metélicos presentes no solo, tais como o Ca*? e Mg*?, sua
utilizacdo é limitada a alguns tipos de solo. Um polimero quelante alternativo,
Metaset-Z, poli-etilenoimina funcionalizado com acido acético, tem uma alta
afinidade por chumbo. O chumbo é fortemente ligado ao quelante a pHs acima de

5,5 e pode ser removido do quelante com eficiéncia de 90% a pH abaixo de 2,5".

Estudos de modelagem de adsorcdo de fons metélicos’, em vérios
solos ou constituintes do solo, definem a distribuicdo de equilibrio de um
componente entre a fase liquida e sélida a temperatura constante e para uma dada
sequéncia de condicdes experimentais como forca idnica e pH da fase liquida. Em
muitas situacdes o modelo de Langmuir® é largamente aplicado uma vez que é
simples e oferece uma boa descricdo do comportamento experimental. A aplicacdo
do modelo original foi estendida, incluindo efeitos como a heterogeneidade dos sitios
de adsorcdo e competicdo entre os diferentes componentes que podem ser
adsorvidos. Ao mesmo tempo, seu uso é controverso, pois o0 modelo esta longe de
ser verdadeiro para adsorcdo de ions em superficie carregada. Modelos
mecanisticos baseados na interacdo eletrostatica sdo usados particularmente para
descrever a adsor¢cdo de metais pesados em superficies de Oxidos variando-se a

carga’.
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As 4guas naturais sdo facilmente poluidas por cromo, como resultado
de processos industriais de revestimentos metalicos. A mobilidade do cromo na agua
depende de sua solubilidade e sua tendéncia de ser adsorvido, o0 que é determinado
por sua especiacdo. Reacdo de 6xido-reducdo pode converter Cr(lll) ndo téxico a
Cr(IV) toxico e vice versa. O Cr(lll) em condi¢Bes naturais € oxidado por manganés.
Em &guas naturais a especiacdo de Cr(lll) pode mudar devido a formacdo de
complexos com ligantes organicos ou inorganicos ou simplesmente devido ao fato

do cromo poder estar hidrolisado no pH caracteristico de solucdes do solo®.

A adsorcéo de chumbo foi investigada por Majone et.al’ em funcéo do
pH e forca ibGnica a varias concentracdes de chumbo, por espectroscopia de
absorcéo atémica. Espectroscopia de Absorcédo de Raio-X (XAS) foi usada’® para
determinar o microambiente dos complexos de Co(ll) com a superficie de trés
diferentes caulinitas, a temperatura e pressdo ambiente, em suspensao aquosa. A
adsorcao de Cr(lll) na superficie da argila foi estudada considerando-se seu

comportamento acido-base.

Spark, K. M. et. al.! investigaram adsorcdo de Cu(ll), Zn(ll), Co(ll) e
Cd(Il) em caulinita, em funcdo do pH, caracterizando dois estagios de adsorcao.
Adsorcdo do tipo 1, que ocorre diretamente nos sitios negativos de interacao,
enquanto a adsorcéo do tipo 2 esta associada a variacdo da densidade de carga na

superficie, ou seja, do potencial de superficie.

Os resultados experimentais obtidos de simulagfes ilustram que 0s
modelos de complexacao de superficie podem ser usados com sucesso em material
natural. Em geral, os parametros utilizados nos modelos de complexa¢cédo de a&tomos
pesados sdo determinados com base em dados experimentais de titulagcao

potenciométrica e isotermas de adsorcdo em sedimentos. Os modelos podem
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simular muito bem resultados experimentais. Os resultados ilustram que os modelos
de complexac¢éo de superficie (SCMs) podem ser usados com sucesso em material

natural**.

A aplicacdo de argilominerais, como removedores de metais vem
sendo objeto de estudo devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de
reutilizacdo destes materiais. A montmorilonita tem sido empregada como
adsorvente de fons metéalicos, como Cr** *? e Cd**™): e também como suporte de
catalisador, quando pilarizada com ferro, em reacbes de oxidacdo de CO e
isomerizacdo de 1-buteno™, ou na polimerizac&o do etileno, catalisada por zirconio

suportado™®.

Hidrogéis a base de argilas tém despertado grande interesse por
apresentarem vantagens como o baixo custo, aumento da capacidade de absorcao
de agua e melhora nas propriedades mecéanicas. Nesse estudo, produzimos hidrogel
numa relacdo de 98% em massa de agua, a partir de uma suspenséo estavel 2% em
massa da argila bentonita e de uma solucdo 2% em massa do polimero polivinil

alcool (PVA).

1.1. Argilas

As argilas sdo aluminossilicatos em camadas, abundantes e baratos,
gue possuem propriedades adsorventes devido a sua grande area de superficie e
cargas negativas. Em geral, as espécies quimicas podem interagir com as argilas
por processos de troca ibnica ou fisiosorcdo, sendo ambos 0S processos
reversiveis'®. Entretanto, o tipo mais desejavel de adsorvente de metais pesados é

aquele que envolve alta afinidade do metal com os sitios da argila em condicdes
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ambientais naturais, tanto quanto a facilidade de remocédo do metal da sua estrutura

para que o adsorvente possa ser recuperado.

Argilas funcionalizadas, aquelas que possuem unidades organicas
ligadas covalentemente, Figura 1, apresentam vantagens sobre aquelas onde a
interacdo € por troca ibnica ou fisiosor¢do, pois apresentam alta estabilidade quimica
e as moléculas hospedeiras apresentam-se irreversivelmente ligadas. Verifica-se a
intercalacdo de compostos covalentes ligados a superficie interlamelar de argilas do
tipo esmectita. Grupos hidroxila existentes nas extremidades laterais das particulas
de argila podem também existir na superficie interlamelar das esmectitas devido a
defeitos ou irregularidades. O uso destes materiais tem sido limitado a aplicacbes

cataliticas.

"WW"‘I"
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argila sédica argila funcionalizada

Figura 1. Representacdo da producé@o de uma argila funcionalizada.

A fracdo inorganica do solo, e de muitos sedimentos naturais, consiste
guase que totalmente de silica e de outros silicatos. As argilas sdo minerais com
caracteristicas estruturais especiais. Existem quatro classes de silicatos: silicatos em
camadas, silicatos amorfos, silicatos em cadeias e o0s silicatos em redes
tridimensionais infinitas, sendo as argilas parte dos aluminossilicatos em camadas,
também chamados de filosilicatos. Sdo formadas por pequenos cristais, quase

sempre na forma de plaquetas hexagonais, que se aglutinam para formar
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conglomerados. Essas plaquetas sdo constituidas de aluminossilicatos organizados,
compostos pelos elementos Si, Al e O, além de outros em menores proporgdes,

como o Mg, Fe e Ca, com formula geral: (OH),Sig(Al; 3, Mg 66)O 2.

Uma grande variedade de argilas ocorre na natureza possuindo
diferentes composi¢do quimica, morfologia, propriedades coloidais e de superficie.
Todas as argilas que apresentam estrutura cristalina com cargas desbalanceadas
exibem o comportamento de troca ibnica que é de particular importancia na

determinacédo da retencao e na avaliacdo dos nutrientes de plantas no solo.

Dentre as moléculas organicas, as aminas sao facilmente intercaladas
na regi&o interlamelar, com muita eliminacéo de agua'’. Estudos demonstraram que
moléculas organicas catidnicas, como cations de alquilaménio, sdo incluidas na
regido interlamelar com certa facilidade. A natureza hidrofilica da regido interlamelar
dificulta a penetracdo de moléculas ndo polares a menos que moléculas de
detergentes ou polimeros sejam coadsorvidas'®. Assim, as chamadas argilas
organicas encontram grande aplicacdo como espessantes em tintas, lubrificantes,

unguentos e na cromatografia gas-sélido.

Algumas argilas sdo muito utilizadas na industria de ceramica. Seus
cristais em forma de lamina e a habilidade para se unirem umas as outras quando
aquecidas a altas temperaturas as tornam aptas a fabricacdo de loucas e tijolos.
Também sao utilizadas, industrialmente, como matéria-prima principal ou como
componente acessorio alternativo: agentes absorventes, catalisadores, ceramica
artistica, eliminacado de residuos radioativos, materiais porosos expandidos, agentes
ligantes, tijolos, telhas e outros materiais de constru¢cdo, cimentos, materiais
ceramicos para a industria quimica, louca branca, cosméticos, clarificantes, agentes

para descontaminagdo de agua, fluidos para perfurador rotativo de pogos, cargas ou
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enchimentos, produtos alimenticios, pesticidas, produtos medicinais e farmacéuticos,
moldes e modelagens, tintas, abrasivos, sabdes e detergentes, pés-dentifricios

etc. 19;20;21.

Ha um grande numero de técnicas disponiveis para se estudar 6xidos
inorganicos porosos como a zedlita, ndo porosos como a silica e alumina e em
camadas como as argilas. Dentre as técnicas de andlise destacam-se a
luminescéncia e a espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel, que permitem
o estudo das propriedades fotofisicas de sondas intercaladas ou adsorvidas. Tais
estudos contribuem de forma efetiva para o entendimento das propriedades dos
micro-ambientes, constituintes das espécies coloidais da suspensao, que
apresentam caracteristicas bastante distintas em relagéo a solu¢do como um todo; a
difracdo de raios X, técnica mais utilizada para a caracterizacdo da interacao entre
surfactantes e polimeros com a argila, permite avaliar através da comparacdo da
medida dos espacamentos basais dg;, da argila ndo modificada com os

espacamentos basais da argila modificada quimicamente®.

A microscopia eletrbnica de varredura permite avaliar a morfologia das
particulas da argila® e a DSC que permite acompanhar as transformacées que as
argilas sofrem durante a queima e também a estabilidade térmica de argilas na

forma organofilica e dos compostos organicos intercalados®.

1.1.1. Estrutura dos cristais de argila

As argilas sdo formadas por tetraedros de silicio e oxigénio, que
formam uma sub-camada tetraédrica, e por octaedros de aluminio e oxigénio, que

formam uma sub-camada octaédrica.
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A substituicdo isomorfica de atomos de Si** por AI** na camada
tetraédrica e/ou de AI** por Mg ou do Mg** pelo Li* na camada octaédrica conduz
ao aparecimento de carga residual negativa que € compensada por cations

adsorvidos ou intercalados entre as camadas que constituem a argila®>?®.

Os aluminossilicatos em camadas, dos quais as argilas fazem parte,
sdo compostos essencialmente pela condensacdo de camadas de tetraedros de
Si(O,0H)4 com octaedros de M,3(OH)s, onde M é um céation bi ou trivalente,

23* A unidade basica de silicio-oxigénio é um tetraedro

geralmente AI**, Mg?* ou Fe
com quatro atomos de oxigénio em volta do atomo central. As ligagdes possuem um
carater aproximadamente 50% i6nico e 50% covalente; e os tetraedros estéo ligados
formando anéis hexagonais que se repetem indefinidamente em duas dimensdes
formando uma subcamada. Atomos de aluminio combinam-se com oxigénio e
hidroxilas formando octaedros com os atomos de aluminio no centro, sendo que
estes octaedros também se ligam formando uma subcamada em duas dimensoes.

Assim, resumidamente, as argilas sdo formadas por tetraedros de
silicio e oxigénio, que formam uma subcamada tetraédrica, e por octaedros de
aluminio e oxigénio, que formam uma subcamada octaédrica®’, Figura 2a.

Quando uma subcamada tetraédrica se condensa com uma
subcamada octaédrica, para formar a lamela, resulta num material do tipo 1:1, de
férmula geral M,.3Si,Os(OH)4, sendo a caulinita um exemplo tipico desse tipo de
argila e talvez o mais conhecido. Na formacéo da lamela, o atomo de oxigénio apical
da silica, subcamada tetraédrica, é compartilhado com os atomos de aluminio da

subcamada octaédrica. A interacdo de uma lamela com outra, no caso de argilas do

tipo 1:1, ocorre através de forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio das
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hidroxilas da subcamada octaédrica com os atomos de oxigénio da subcamada
tetraédrica da lamela vizinha.

A condensacdo de duas subcamadas tetraédricas com uma
subcamada octaédrica origina um mineral do tipo 2:1, resultando na férmula My.3
Si4010(OH);. Um exemplo de um argilo-mineral 2:1 é a bentonita. Uma importante
diferenca entre as argilas 1:1 e 2:1 reside no fato de que nas argilas 2:1 ndo ha
possibilidade de formacéo de ligacbes de hidrogénio entre sucessivas lamelas (t-o-t).
O plano do oxigénio basal permite somente interacdes fracas de Van der Waals e,
assim, fica facil o afastamento das lamelas, facilitando a intercalacdo de diversas
substancias na regiao interlamelar, Figura 2b.

a)

b)

folha
tetraédrica —8M8M8MM

folha _ >
octaédrica

foha ——»
tetraédrica

cations trocaveis

espaco interlamelar

Figura 2: a) Representacdo da formacédo das estruturas tetraédrica e octaédrica. b) Diagrama
esquematico geral de argilas do tipo esmectita (VALENZUELA-DIAZ, F. R.; SANTOS, S. P. 2001)*".
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1.1.2. Esmectitas

As argilas esmectitas s&o formadas por laminas de 2 folhas
tetraédricas de Si e uma central octaédrica de Al. Na montmorilonita, principal
constituinte das bentonitas, pertencente a este grupo, ocorrem substituicoes
isomorficas, onde a carga negativa resultante € compensada por cations hidratados
adsorvidos no espaco interlamelar. Estas propriedades sao Uteis para diferentes
aplicacbes como catalise e adsorcéo.

Classificado como mineral do tipo 2:1, por ser constituida por duas
camadas tetraédricas de silica intercaladas por uma camada octaédrica de alumina,
a ligacdo entre as unidades nas camadas e entre as camadas tetraédrica e
octaédrica sédo ligacbes com forte carater covalente que se traduz em unidades
estruturais fixas, as lamelas, que se estendem nas dire¢cdes dos eixos a e b e
empilham-se umas sobre as outras na direcdo ¢®®. Duas unidades adjacentes
confrontam-se por oxigénios, resultando em ligac6es mais fracas entre as mesmas,

forcas de Van der Walls, conforme esquema apresentado na Figura 3.

Foltka tetraddrica

Folha sctaddrica

camada

Espessura da

Folha F¥etraédrica

CATIONS TNTERLAMELARES
HIDRATADOS

Espagamento Basal
Distancia inferlamelar

-
K

Figura 3. Esquema da estrutura de uma argila esmectita (montmorilonita) (VALENZUELA-DIAZ, F.
R.; SANTOS, S. P. 2001)*".



29
introducéo

A distancia entre duas lamelas adjacentes denomina-se espacamento
basal, variando com o tipo de mineral da argila. Quanto maior o espagamento basal,
maior a flexibilidade e mais fraca a ligacdo. Quando dispersas em um solvente polar,
normalmente a agua, elas tendem a expandir, devido a penetracdo das moléculas
do solvente no espaco interlamelar.

Na formacdo da montmorilonita h4 sempre substituicbes isomorficas
(AI** - Fe?*, Mg®,..), que sdo responsaveis pelo aparecimento de carga elétrica
negativa, na superficie da lamela, o que resulta numa grande capacidade de
retencdo de cations. A baixa densidade de carga da montmorilonita, um em cada
seis fons AI** da subcamada octaédrica é substituido por Mg®" ou outro fon
bivalente, as fracas interacdes interlamelares e o pequeno espaco para acomodacao
do contra ion hidratado, tornam a montmorilonita uma argila quase que totalmente
expansivel quando colocada em agua. Na andlise de superficie especifica
encontrou-se um valor de aproximadamente 31,82 m? g*. Devido a sua capacidade
de inchamento passa a ter uma grande area de superficie ativa exposta, de 700 a
800 m? g, permitindo que um grande nimero de moléculas hospedeiras seja

intercalado.

1.1.3. Bentonita

Bentonita € o nome genérico da argila composta predominantemente
pelo argilomineral montmorilonita (55-70%), do grupo das esmectitas®*****, Figura 4,
com uma elevada superficie especifica, 80-300 m? g, que Ihe confere uma grande

capacidade de absorcéo e de adsorcéo. Por isso sdo empregadas na clarificacédo de



30
introducéo

diversos materiais e em processos industriais de purificacdo de 4gua que contenham
diferentes tipos de compostos organicos industriais e de outros contaminantes.

Os critérios de classificacao utilizados pela industria se baseiam em
seu comportamento e em suas propriedades fisico-quimicas. A classificacdo
industrial mais aceita estabelece tipos de bentonitas em funcdo de sua capacidade

de inchamento em agua.

F olha Tetraédrica

g*’.

= '.u:-- 4
G Cdtions hidratados Intetlamelares

A A A

Lé

Figura 4. Idealizac@o esquematica da estrutura das bentonitas 2:1.

Esp ago Interlamelar

Camada 2:1

G

Em determinadas situacdes as bentonitas sdo submetidas a processos
fisicos e quimicos que tém por objetivo potencializar algumas de suas propriedades,
para determinadas aplicacdes industriais. Este ponto de vista industrial tem grande
importancia para o0s processos destinados em modificar as propriedades de
superficie do mineral mediante tratamentos de varias naturezas ou modificar a
guimica do espaco interlamenlar.

Por ndo serem téxicas, nem irritantes e de ndo serem absorvidas pelo
corpo humano, as argilas sdo usadas pela industria farmacéutica para preparacoes

tanto de uso toépico como oral®?.
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Quando usadas como parte de uma suspensao oral, sua natureza
adsorvente pode mascarar o sabor de outros ingredientes, e pode retardar a
liberacdo de certos farmacos catidnicos.

As quantidades requeridas sé&o pequenas, geralmente as
concentragbes de bentonita como agente de suporte sao 0,5-5 % ou de 1-2 %

guando é usada como adsorvente.

1.2. Polimeros

Os polimeros sao agrupamentos de pequenas moléculas denominadas
mondmeros que ao se ligarem formam macromoléculas. Estdo divididos em dois
grupos diferentes, denominados polimeros de adicdo e de condensacdo. Os
materiais poliméricos naturais como a borracha, os polissacarideos, as proteinas, 0
latex natural, a seda, tém sido usados desde a antiguidade. A sintese artificial de
materiais poliméricos deu origem aos chamados polimeros sintéticos. Com o
polimero sintético € possivel fabricar varios objetos como sacolas plasticas, para-
choques de automoveis, panelas antiaderentes, mantas, colas, tintas, PVC, nylon,
acrilico.

Os polieletrélitos sdo uma classe de compostos macromoleculares que
guando dissolvidos em solvente polar adequado, geralmente agua, adquirem um
grande numero de cargas elementares distribuidas ao longo da cadeia em funcéo da
dissociacao de seus grupos idnicos. No entanto, o equilibrio dissociacdo/associacao

destes grupos esta sujeito as condi¢des experimentais>>.

Muitas macromoléculas, como poli (estireno sulfonato) (PSS), poli (vinil

sulfonato) (PVS), biopolimeros como as proteinas e acidos nucléicos e agregados de
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surfactantes, em solucdo aquosa sao encontrados na forma de macroions. Para
neutralizar a carga dos macroions, as solu¢cbes de polieletrélitos e micelas contém
guantidade suficiente de ions menores, contraions, mantendo assim o principio da
neutralidade elétrica. A alta carga do macroion produz um forte campo elétrico que
atrai seus contraions. Esta forte interacéo elétrica entre o macroion polivalente e os

contraions confere propriedades caracteristicas aos polieletrélitos e micelas®*.

Os polieletrélitos apresentam semelhanca estrutural com micelas
ibnicas. Apresentam uma regido hidrofobica formada pela cadeia carbodnica e grupos
aromaticos; uma segunda regido hidrofilica devida aos grupos polares onde se tem
contraions ligados a grupos polares, formacéo de par ibnico, camada de Stern; uma
terceira regido onde se tem contraions atmosfericamente atraidos aos polieletrolitos,
mas moveis, camada de Gouy-Chapmann e, uma quarta regido onde se tem
contraions localizados fora dos dominios dos polieletrdlitos ou micela, ou seja,

presentes no seio da solugéo®.

A forca eletrostatica, devido a alta concentracdo de carga local, tem
efeitos importantes na configuracdo dos macroions e em sua interacdo quimica com
outros ions. Como nas solucdes de eletrolitos menores, a ligagdo com o contraion e
0 processo de troca sao influenciados pela forca idnica do meio. Os ions presentes
na solucao sdo contraions resultantes da dissociacdo do macroion, e ions originarios
de eletrélitos de baixo peso molecular adicionados a solucdo. Em altas
concentragcfes de sal adicionado a solugéo, a repulsdo no polieletrélito € reduzida a
tal ponto que a configuracdo da cadeia e as propriedades da solucédo sao similares

aquelas de polimeros ndo i6nicos®.

A conformagdo de um polieletrdlito depende de sua densidade de

carga e da interagdo com os contraions. Com o aumento da carga, a cadeia flexivel
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muda sua conformacdo de enrolada para totalmente estendida devido a repulsédo
entre os grupos carregados. A correlagdo entre a forma ou conformagédo e a
densidade de carga, de um poli-ion, tem sido objeto de varios estudos®’.

A flexibilidade dos polieletrdlitos resulta da liberdade de rotacdo das
ligacdes na cadeia principal. Em polieletrdlitos simples como PVS, cada ligacdo pode
girar ao redor da ligagdo vizinha, mantendo o angulo de ligagdo constante. A
presenca de poli (acrilato de sddio) PAA ou PVS, muda consideravelmente a
intensidade de fluorescéncia dos fons Th* em solucdo aquosa devido & ligacdo dos
ions aos polianions assimetricamente arranjados. Porém, com poli (metacrilato de
sédio) PMA e PSS, a intensidade de fluorescéncia ndo aumenta. Quando grupos
metila ou fenila estdo ligados a cadeia do polimero, o poli-ion torna-se menos flexivel
e a formacado de complexos multidentados torna-se mais dificil®.

Os polieletrdlitos sintéticos como PSS sdo analogos a importantes
macromoléculas bioldgicas. Assim, os estudos da cinética e termodinamica desses
polieletrdlitos podem fornecer informagbes importantes para serem aplicadas no
entendimento das propriedades fisico-quimicas das macromoléculas biologicas.
Estudos da interacdo eletrostatica e hidrofébica entre anéis aromaticos de ions
organicos e proteinas mostram que a afinidade devida a interacdo hidrofébica é
estimada em —0,52 kcal mol™*®9, estando a energia livre padréo para interacéo entre
duas cadeias de proteinas no intervalo de —0,2 a 1,5 kcal mol™*“?.

Uma das muitas propriedades de polieletrolitos em solucao é a ligacao
de sondas ao macroion que é devida, principalmente, ao alto potencial eletrostatico
dos mesmos. A interacdo, porém, ndo é apenas de origem eletrostatica,
especialmente para ions hidrofébicos grandes como sais de ambénio quaternario,

corantes, etc. Estudos demonstram que a interagdo entre cétions de amonio
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quaternario com  polieletrélitos  carboxilicos e polimeros neutros é
predominantemente do tipo hidrofébica*" *2.

Tem-se um sistema micro-heterogéneo termodinamicamente estavel,
mas estruturalmente dindmico composto de um interior hidrofébico recoberto por
uma camada hidrofilica®*. A associacdo macroion-sonda pode ser mais fraca devido
a existéncia de uma atmosfera ligante ou mais especifica devido a existéncia de um
sitio de ligacdo, dependendo do tipo de forca, hidrofébica ou eletrostatica, que
domina a ligacdo. A ligacdo pode ser classificada de acordo com dois tipos de
associacgao.

1. Associacdo rapida cuja cinética € caracteristica de reagdes controladas por
difuséo®.

2. Associacao lenta, cuja cinética € caracteristica de reacdes comparativamente
lentas™.

A classe 1 inclui reacdes de transferéncia de protons de polibases e
migracdo de sonda. Nestes casos a ligacdo ndo ocorre em um sitio especifico do
macroion e sim na sua atmosfera ligante (kas = 6,8 x 10° M’s® e k = 3,7 x 10°s™).

A ligacdo de ions metalicos a macroions sdo exemplos da classe 2, e
tem constantes de velocidades tipicas em forno de 10* — 10® M's™, isto &, valores
bem abaixo da difusédo de ions simples em meio aquoso.

A interacdo entre metilviologénio (MV?*) com PVS e PSS*, investigada
através da supressdo de 1-naftilamina, molécula sonda, por MV?*, mostra que os
fons MV?* se concentram primeiramente nos dominios do poli-ion como resultado da
interacdo eletrostatica sendo entdo, capazes de interagirem com grupos fenila do

PSS formando complexos doadores-aceptores de elétrons.
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Estudos de adsorcdo de corantes basicos em PSS mostram que a
energia livre de adsorcdo para safranina € maior e deve-se principalmente a
interacdo eletrostéatica entre carga do corante e o grupo sulfonato do polietrdlito (4,0
kcal mol™) e & contribuic&o hidrofébica, sendo menor entre o corante e PSS*.

A interacdo hidrofébica de Ru(bpy)s>* (onde bpy é 2,2"-bipiridina) com
PSS foi investigada por meio de resina trocadora de cations mostrando forte ligacdo
entre a molécula da sonda e o polieletrélito. A energia livre da interacdo hidrofébica
é de 1,2 + 0,3 kcal mol™*“®),

Os estudos de equilibrio em polieletrolitos mostram que as forcas
envolvidas na formacdo do complexo polimero-ion organico podem ser de origem
eletrostatica e hidrofébica onde a grandeza de uma ou outra depende da estrutura
do macroion e da espécie de baixo peso molecular envolvida.

Devido ao carater micro-heterogéneo de agregados micelares,
polieletrdlitos e argilas, tem-se uma distribuicdo ndo uniforme de moléculas sondas
nestes sistemas. Um soluto pode estar associado somente com a fase micelar, com
o poli-ion ou com a argila, particionado com a fase aquosa ou disperso somente na
fase aquosa, dependendo da sua natureza hidrofébica e/ou hidrofilica. O modo de
solubilizacdo tem efeito pronunciado nas propriedades quimicas e fotoquimicas
observadas.

O numero de agregados micelares e de sitios na cadeia do
polieletrélito e na superficie da argila influenciam a distribuicAo do soluto. As
moléculas de soluto podem se agrupar produzindo alta concentracdo local de

moléculas, ou se apresentarem bem separadas uma das outras, quando em altas

concentracdes de micelas ou sitios idnicos®.
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1.2.1. Polivinil alcool (PVA)

O polivinil &lcool foi produzido pela primeira vez por Herrman e
Haehnel, em 1924, pela hidrélise do poli(acetato de vinila), hoje é a resina sintética
fabricada em maior volume no mundo. Suas propriedades dependem do grau de
polimerizacdo e do grau de hidrélise. Quando completamente hidrolisado, o elevado
namero de hidroxilas leva a formacao de ligacdes de hidrogénio fortes entre grupos
hidroxilas intra- e inter-moleculares, dificultando sua solubilizacdo em agua®. E
usado principalmente em solugdo aquosa e a solubilizacdo requer temperaturas
elevadas devido a alta energia associada a dissolucéo da fase cristalina e mantém-
se em solucdo em temperatura ambiente. E um excelente adesivo, resistente a
solventes, Oleos e graxas e sua resisténcia a passagem de oxigénio é superior a de
qualquer outro polimero conhecido®*.

O polivinil alcool tem sido utilizado em um grande numero de
aplicacdes industriais como processamento de papel e fibras, estabilizante de
emulsdo, adesivos, protetor de coloides, obtencdo de membranas anfifilicas para
imobilizacdo de enzimas, além de ser importante como matéria-prima para filmes.
Sua eficiéncia na estabilizacdo do sistema depende da sua massa molar, do grau de
hidrolise, da frequéncia de ramificacdes de cadeias longas e curtas e da distribuicdo
dos grupos acetil na cadeia. Devido as suas propriedades de degradabilidade e nédo

toxidez o PVA tem sido utilizado como carreador de medicamentos®*®3,

1.3. Surfactantes

Sao moléculas anfifilicas (gr. Amphi = ambos) que possuem uma
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regido apolar, cadeia hidrofdbica, ligada a uma regido polar, grupo hidrofilico, isto €,
possuem duas partes, uma das quais tem afinidade pelo solvente e a outra n&o™.
Sao caracterizados pela capacidade em adsorver fortemente na interface ar-agua.
Quanto maior a tendéncia de se acumular na interface, melhor sera o surfactante.
Tanto a superficie, quanto a interface sdo conceitos geométricos bidimensionais e
aparentes, visto que, entre duas fases em contato ndo existe separacdo nitida e
brusca, mas sim, uma regido na qual ocorre transicdo continua das propriedades de
uma fase as propriedades da outra. Portanto, entre duas fases existe uma regiao
tridimensional intermediaria, denominada interfase.

O termo surfactante € uma abreviacdo para agente ativo de superficie.
Sao em geral substancias soluveis em agua. Em solucdes diluidas encontram-se
sob a forma de mondmeros atuando como eletrdlitos normais. Em solu¢cdes mais
concentradas os monémeros comecam a se agregar, dando inicio a um processo
chamado micelizacéo, este fenbmeno € muito importante porque as moléculas do
surfactante comportam-se de maneira diferente quando presentes na forma de
micelas ou na forma de monémeros livres. Cada micela é composta de certo nimero
de moléculas de surfactantes denominado de numero de agregacao (N) e podem ser
vistas como um reservatorio de monémeros de surfactantes. A concentracdo de
surfactante onde ocorre o processo de micelizacdo é conhecida como Concentracao
Micelar Critica (CMC).

O valor da CMC do surfactante em solucéao pode ser obtido através de
medidas de tensdo superficial, condutividade, turbidez, pressdo osmdtica,
espectrofotometria, espectrofluorimetria® etc.

A formacdo de micelas deve-se ao balanco de forgcas atrativas,

principalmente entrépicas da parte ndo polar da molécula e as forcas repulsivas dos
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grupos idnicos. O tamanho das micelas também é limitado por estas forcas de
atracéo e repulsdo. A micelizacdo pode ser vista como um mecanismo alternativo a
adsorcdo de surfactante na interface, pois remove grupos hidrofébicos do contato
com a agua, reduzindo, desse modo, a energia livre do sistema. A CMC define
mudancas bruscas em muitas propriedades fisico-quimicas do surfactante
(coeficiente de difusdo, turbidez, condutancia, tensdao superficial e espectros de
ressonancia magnética nuclear) indicando que estd se iniciando uma associacdo
extensiva com a formacédo de agregados maiores™>.

Em uma micela normal, o grupo hidrofébico (geralmente a cadeia
hidrocarbdnica) do surfactante é voltado para o interior da micela, enquanto que o
grupo hidrofilico (grupo polar ionizavel ou ndo) esta direcionado para o solvente,
assim, a micela € um agregado polar de alta solubilidade e sem muita atividade de
superficie, enquanto que os monbémeros de surfactantes contribuem para o
abaixamento da tensdo superficial, cujo limite é atingido quando as micelas
comecam a se formar no seio da solucdo. Em concentracdo de até dez vezes a
CMC, aceita-se que a estrutura das micelas de surfactantes seja formada de
agregados aproximadamente esféricos, com 0s grupos polares na superficie e as
cadeias hidrocarbonicas formando um nucleo. A formagdo de micelas esta
associada a eliminacéo de contato desfavoravel entre grupos hidrofébicos e a agua.

Os surfactantes sao classificados com base na natureza do grupo polar
em’”:

- Anibdnicos: correspondem a maior classe dos surfactantes, geralmente,

surfactantes aniénicos possuem o sédio como contra-ion.

\/\/\/\/\/\/COO_
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- Catidnicos: correspondem a terceira maior classe de surfactantes e, ttm como

contra-ion um halogénio.
+

- Zwiteridnicos: correspondem a um grupo caracterizado por ndo possuirem
carga resultante e, portanto, sdo muito usados em formulacbes altamente

eletroliticas, isto €, com alta concentracdo de eletrdlitos.

\/\/\/\/\/\/\/NLCHZCOO_

- Na&o-idnicos: correspondem ao segundo maior grupo de surfactantes, sendo
compativeis com todos os outros tipos e suas propriedades fisico-quimicas nao

sdo marcadamente afetadas por eletrélitos em geral.

SO0 CHRCHLO) H

A maioria dos surfactantes ibnicos € monovalente e o contra-ion
desempenha um papel importante na definicAo das suas propriedades fisico-

quimicas®®.

1.3.1. Propriedades de micelas de surfactantes

As propriedades de solugBes aquosas destas substancias anfifilicas
freqientemente apresentam mudancas bruscas em uma estreita faixa de
concentracdo: abaixo da concentragdo micelar critica (CMC) as moléculas anfifilicas

comportam-se como eletrolitos fortes e a partir da CMC ocorre a associagdo
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dinAmica das moléculas do surfactante (monémeros) formando coléides chamados
micelas.

As micelas, na verdade, ndo sdo estruturas fixas, mas tém uma
natureza transiente, com o mecanismo de agregacao reversivel. Assim, moléculas
de surfactante rapidamente “entram” ou “deixam” as micelas de surfactantes i6nicos.

O modelo mais simples de estrutura micelar formada para surfactantes
ibnicos foi proposto por Hartley®, a Figura 5 corresponde a uma representacio
esquematica das regides de uma micela. Segundo Hartley, micelas i6nicas séo
consideradas como agregados esféricos, com trés regioes de interesse:

1% Nucleo hidrocarbdnico da micela, formado pela disposicdo das partes
hidrofébicas dos mondmeros e cujo raio € aproximadamente o comprimento da
cadeia hidrocarbdnica estendida;

2% A camada superficial, geralmente chamada camada de Stern, formada pelos
grupos ibnicos, isto €, cabecas polares e contra-ions ligados, e também pelas
moléculas de agua de hidratacédo, cuja espessura depende do tamanho do grupo
polar;

3% A dupla camada de Gouy-Chapman na fase aquosa ao redor da micela, onde
existe um gradiente de concentracdo de contra-ions que diminui a medida que
aumenta a distancia em relacao a superficie da micela®.

A fracdo de grupos cabeca polares neutralizados pelos contra-ions na
camada de Stern é definida como (1 — a), onde o é o grau de ionizacdo micelar®. O

grau de ionizacdo pode ser determinado por condutividade ( uS/cm), presséo

osmoética () e tenséo superficial (N/m)°2,
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DC = Dupla camada de Gouy-Chapman

(Micela + Surfactante Livre)

Figura 5. Representagcdo esquemética das regides de interesse de uma micela de surfactante idnico
(EVENS, D. F.; NINHAM, B. W. 1986)%.

Outro parametro de caracterizacdo das micelas € o numero de
agregacado (N), que corresponde ao numero de monbmeros que compdem o
agregado micelar, podendo ser obtido através de medidas de supressdo de
fluorescéncia resolvida no tempo. Nos experimentos utilizamos como referéncia os

parametros micelares que se encontram relacionados na Tabela 1.
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Talela 1. Parametros micelares utilizados como referéncia®.

Surfactante CMC/Mol.L™? Natureza
TX - 100 2,6x10* n&o iénico
CTACI 1,4x 107 catiénico
CPyClI 8,0x 10* catibnico
SDS 8,0x 10° anionico

1.4. Sistemas micro-heterogéneos

Sdo sistemas que em solucdo, sob determinadas condicoes,
apresentam-se bem definidos com respeito a alguns parametros como: estrutura,
dimensado, potencial de superficie e estabilidade cinética e termodinamica®. O
numero de sistemas que apresentam estas caracteristicas é bastante grande, mas
pode ser dividido basicamente em duas classes principais: a) agregados
moleculares e b) sistemas poliméricos organicos e inorganicos.

Os sistemas envolvendo agregados moleculares compreendem as
micelas normais, micelas inversas, microemulsfes e agregados de lipideos como as
vesiculas. As micelas e vesiculas sdo formadas pela agregacdo de mondmeros
anfifilicos, os quais sdo constituidos por dois grupos antagdnicos, um apolar que é
hidrofébico e outro polar que é hidrofilico®® °’.

Os sistemas poliméricos organicos compreendem as solucdes
coloidais formadas por polimeros naturais ou sintéticos, idnicos ou nao iénicos. Os

sistemas micro-heterogéneos inorganicos compreendem as argilas, as zedlitas e a

silica.
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1.5. Interacdo de moléculas organicas com argilas

1.5.1. Interacdo de moléculas organicas com argilas: compostos de
intercalacao

Ainswoeth et al.®® estudaram a adsorcdo de quinolina em uma Na-
montmorilonita como funcéo do pH e observaram que a adsorcdo deste composto
cresce com o pH do sistema até atingir o pKa da quinolina sendo que em pH,
numericamente maiores, a adsor¢céo ainda ocorre como resultado das interacdes de
van der Waals e ganho de entropia. Baseados nestes resultados de dependéncia do
pH da quinolina em montmorilonita, Ainswoeth et al. mostraram que a adsorcéo da
quinolina ocorre predominantemente por troca idnica dentro de uma larga faixa de
pH e concentracgao.

Sabe-se que a superficie das esmectitas e argilas similares possuem
natureza acida e facilitam a protonacédo de espécies organicas e inorganicas. Fripiat
et al.®® foram os primeiros a mostrar que moléculas de agua coordenadas aos
cations metalicos eram capazes de doar prétons (acidos de Bronsted) para ambnia
formando a aménia protonada sobre a superficie. Em estudos, Mortland™
demonstrou que a forca deste acido de Bronsted de silicatos lamelares 2:1 é
bastante influenciada pela natureza do cation interlamelar, quantidade de agua
presente nesta regido e pKa do composto organico. Certas bases organicas como a
anilina e seus derivados, sofrem reacdo de quimissorcdo em montmorilonitas
trocadas com metais de transicdo. Se Cu(ll) ou Fe(lll) estiverem presentes como
cétions trocaveis a adsorcao da anilina deve ocorrer via reacao de transferéncia de
elétrons seguida pela polimerizacdo e formacdo de polianilina. Os céations Cu(ll) ou

Fe(lll) ndo séo trocados pelo soluto organico, mas sim o soluto coordena-se ao
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metal ocupando os sitios de substituicdo isomérfica. O grau de interagdo metal-
molécula organica vai depender da habilidade do soluto organico em competir por
sitios de coordenacao ao redor do metal.

As argilas da classe das esmectitas possuem propriedades de troca
catidnica, intercalacdo e inchamento que as tornam interessantes. Os cations
hidratados da superficie interlamelar podem ser substituidos por outros de interesse
pelo simples método da troca ibnica. Uma vez que a distdncia média entre
equivalentes de carga no mineral é da ordem de 8,3 A, cations com diametro da
seccao transversal maior que este valor pode cobrir a superficie interlamelar antes
gue 100% da troca tenha sido feita. Moléculas neutras também podem ser
intercaladas entre as lamelas das esmectitas. Muitos mecanismos podem operar no
processo de intercalagdo. Um mecanismo particularmente importante envolve a
formac&o de complexos entre o cation trocavel e o intercalante ”°.

A preparacao, propriedades e possiveis aplicacbes de compostos de
intercalagdo  montmorilonita-composto  organico tem sido extensivamente
investigada:

Labhsetwar e Shrivastava’, estudaram a estabilidade térmica dos
compostos de coordenacado de Cu(ll) e Ni(ll) com 2,2-bipiridina intercalados na argila
montmorilonita, e concluiram que 0s mesmos apresentaram boa estabilidade
térmica, podendo ser utilizados na imobilizagdo do nitrogénio e possiveis aplicacdes
em altas temperaturas. Estudaram também a estabilidade térmica dos complexos de
coordenacdo da 8-hidroxiquinolina com cobre Il e niquel Il intercalados em
montmorilonita.

72
|

Khaorapapong et al’“ , observaram que a formac&o de complexos de

4,4-bipiridina e 1,2-di(4-piridina) etileno com cobalto(ll), niquel(ll) e cobre(ll) nos
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espacos interlamelares da argila montmorilonita proporcionam a fixacdo de sitios
ativos com acéo catalitica.

Yariv et al”

,estudaram a adsorcao do corante laranja de acridina em
argilas.e verificaram que o complexo corante-montmorilonita resulta da interagdo =
entre os &tomos de oxigénio presentes no plano da argila (grupo Si-O-Al) e os anéis
aromaticos do corante. Verificaram que o espaco interlamelar é ocupado,
possivelmente, por dimeros do corante.

Tsvetkov e White’™ modificaram as argilas fluorhectorita e
montmorilonita, através da agregacdo de pilares de complexos organometalicos,
com a finalidade de aumentar o0s espacos interlamelares. Essa expansao
interlamelar contribui para a acéao catalitica das argilas.

Farmer e Mortland” estudaram através da espectroscopia
infravermelho a adsor¢cdo do complexo etilamina com etilamdnio e ions de cobre Il
na montmorilonita e verificaram que existe uma diferenca de adsorsdo destes
complexos quando se introduz ions cobre na argila.

Tsuyoshi et al”® modificaram a argila montmorilonita com a introducéo
da molécula orgéanica ciclodextrina nos espacos interlamelares, uma vez que essa

molécula tem funcdo enzimatica, o complexo produzido apresenta promissoras

aplicacdes na imobilizacéo artificial dessa molécula.

1.5.2. Processos de sorgdo’’
Adsorcdo € o processo pelo qual a molécula é transferida da fase
movel (liquida ou gasosa) para a fase estacionéria (solida). A adsorcao € reversivel

e pode seguir ambas as dire¢bes, adsorcdo ou dessor¢cdo. Essa “atracdo” ou
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“repulsao” ocorre devido a interacdes entre a superficie (moléculas da superficie) de
um solido e ions da solucédo. No caso da adsorg¢ao ocorre a “atracdo” entre as duas
fases e no caso de dessorcdo ocorre a “repulsdo”. A distribuicao resultante entre o
adsorvente e a fase liquida depende da quantidade de material organico, tipo de
substrato, pH, temperatura, saturacdo de ions, relacdo entre substrato/solucéo e a
forca ibnica. Esses processos de adsorcao/dessorcao (processos de sorcao) estédo
intimamente relacionados com o transporte de pesticidas e na sua biodisponibilidade
e no transporte de farmacos nos organismos. Assim, valores de adsor¢ao-dessorcéo
de pesticidas sdo necessarios para avaliar as suas tendéncias de migragéo no ar, na
agua, no solo ou em sedimentos do meio ambiente. Eles sdo essenciais para
estimar, por exemplo, o lixiviamento através do solo, a volatilidade na agua e no
solo, a fotodegradacdo no estado adsorvido em superficies de aerossois, a
concentracdo na agua ou o escoamento pelo solo até as aguas naturais.

A adsorcao é considerada um dos principais processos que afeta a interacao
entre o pesticida e a fase sélida do solo. Os principais constituintes que representam
a fase solida do solo sdo: argila, minerais, matéria organica, 6xidos e hidréxidos de
aluminio e de ferro e silica. Assim, a natureza das interacbes depende da

composicao do solo.

1.5.3. Interacdo: polimeros e surfactantes com argilas — formacao de hidrogéis

Argilas e silicatos compreendem uma classe de sistemas micro-
heterogéneos complexos e pouco se tem explorado na investigacdo de formas de
utilizacdo como substratos nos estudos de adsorcédo. Entretanto, a interacdo de

surfactantes e polimeros com estes substratos em particular, tem sido objeto de
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estudos no campo da quimica de coldides e de superficies, devido a sua importancia
técnica e industrial. A mudanca frente ao comportamento de sor¢do em fase soélida,
de contaminantes, causada por surfactantes e polimeros € um importante fenémeno
explorado pela tecnologia ambiental. Em muitos sistemas as argilas organicas tém
demonstrado remover efetivamente compostos organicos de &aguas como 0s
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, que sao introduzidos no ambiente
principalmente pela industria quimica e de combustiveis fosseis.

Uma das propriedades a partir da qual as argilas atraem atencéo € a
sua capacidade de formar col6ides quando dispersas em solucdo aquosa.
Comparada com a fase liotrépica lamelar de surfactantes a lamela do argilo-mineral
tem uma densidade de carga relativamente alta e as propriedades de dispersédo séo
controladas por interacfes eletrostaticas. Geralmente o sistema aquoso apresenta
uma transicao sol-gel a uma baixa fracdo de volume da fase dispersa sendo que a
fase gel pode ser mantida por interacbes face—aresta sendo este modelo muito
questionado na literatura’. Argilas sintéticas s&do estudadas na presenca de
surfactantes e polimeros sollveis em agua, que em funcdo da sua natureza
anfifilica, ligam-se fortemente as particulas do argilo-mineral sendo que em
determinada razédo argila/polimero o sistema apresenta as propriedades de gel. As
razdes polimero/argila do estado gel sdo afetadas pela presenca de surfactantes
que podem deixar o polimero mais hidrofilico perdendo as propriedades de gel ”°.

Formulacbes de agroquimicos, detergentes, cosméticos e produtos
farmacéuticos podem conter polimeros sollveis em &gua, surfactantes e argilo-
minerais. Polimeros sollveis em agua sdo adicionados como agentes dispersivos,

como espessantes ou ainda para evitar o descoramento de corantes téxteis.
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Surfactantes sdo compostos anfifilicos e competem com os polimeros
pela area de adsorcdo no argilo-mineral podendo também, em funcédo da natureza
do grupo polar, ligar ao polimero mudando a conformacdo do polimero. Essas
interacdes tém influéncia nas propriedades macroscopicas sendo 0s sistemas
constituidos por argila—polimero—surfactante muito complexos. Estudos j& foram
feitos em sistemas ternarios como polimeros e surfactantes em agua®’, polimeros e

argila em agua e surfactantes e argila em agua.

1.6. Complexo argila-polimero

Os estudos da interacdo polimero-superficie solida, em meio aquoso,
cresceram nos ultimos 30 anos em funcédo da sua importancia na agricultura e na
indastria®. Nos sistemas aquosos, a agua compete com os sitios de adsorcdo do
polimero na superficie sélida, particularmente quando ocorrem ligacdes hidrogénio.
Sendo bifuncional a agua pode agir como doadora ou aceptora de hidrogénio, entao
sua presenca na superficie pode promover ou inibir a adsorcdo do polimero. E
importante lembrar que moléculas de agua na superficie do argilo-mineral estédo
associadas aos cations trocaveis, Figura 6. Devido ao oxigénio basal nos silicatos
2:1 (superficie siloxano) serem fracos doadores de elétrons, a interacao por ligacéao

hidrogénio entre agua e a superficie ndo sdo muito fortes®.
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Figura 6. Esquema ilustrando a adsor¢éo de moléculas de polimeros neutros na superficie da argila.

7

O entendimento dos mecanismos de reacdo de compostos organicos
simples com a superficie da argila é importante na interpretacdo da formacédo de
complexos argila-polimero. Assim, macromoléculas organicas carregadas
positivamente sdo adsorvidas por reacdo de troca com 0s cations inorganicos
(balanco de carga) na superficie da argila e, compostos polares ndo carregados sao
adsorvidos principalmente por interacao entre o grupo funcional e o cation trocavel.
A adsorcdo € normalmente exotérmica e aumenta com a massa molecular do

polimero, refletindo o aumento da contribuicdo das for¢cas de Van der Waals para a
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energia de adsor¢cdo. Embora esses principios possam ser aplicados a adsorcéo de
macromoléculas organicas, sua interacdo com argila difere em importantes aspectos
daquelas espécies ndo poliméricas. Essas diferencas estdo essencialmente no fato
de que a cadeia de um polimero é flexivel e polifuncional tendo um efeito entropico
associado ao comprimento da cadeia. A cadeia flexivel e polifuncional permite ao
polimero adotar varios estados conformacionais na superficie e se ligarem ao sélido
por numerosos segmentos. Ha varios fatores que influenciam a adsorcdo de
polimeros como o peso molecular, a temperatura, natureza do adsorvente e do

solvente.

Nas interacbes de polimeros com a argila em suspensdo aquosa
diluida, onde as particulas estdo separadas por distancias relativamente grandes, a
acao agregante do polimero, notavelmente de polieletrolitos soliveis em agua, é
talvez um dos aspectos mais importantes da interacdo polimero-sdlido, porque na
separacdo solido-liquido a acdo do polimero é a base de uma variedade de
processos industriais e tecnoldgicos®.

Além da acdo agregante, polimeros podem ter efeito dispersivo ou
protetor em sélidos suspensos quando adicionados em grandes quantidades. Esta
acao é atribuida a formacdo de um revestimento ou camada de macromoléculas em
torno das particulas. Desta forma, as particulas ficam estericamente impedidas de
entrar cada uma na esfera de atracdo da outra, causando o processo conhecido
como estabilizacdo estérica. O outro tipo de estabilizacdo € a de carga, devido a
repulsdo muatua da dupla camada elétrica em torno das particulas. Aceita-se
também, que a agregacdao de dispersfes particuladas por polimeros resulta da ponte
interparticula formada pelas macromoléculas que se adsorvem em mais de uma

particula sélida. Polimeros nédo carregados sdo pobres agentes floculantes de argilas
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em suspensdao uma vez que as moléculas existem como novelos “cils”
randomicamente distribuidos e ndo como cadeias estendidas em solucdo, sendo
gque a floculacdo apenas ocorre na presenca de contraions. Floculacdo oOtima
normalmente ocorre quando a cadeia do polimero alcangca sua extensao maxima
qgue depende do pH e da forca ibnica do sistema. Ambos, ponte inter-particula e
reducdo da carga pelo contra-ion de eletrdlito suporte, estdo envolvidos no
processo®.

Os polieletrdlitos com carga oposta a da particula, causam agregacéao
na auséncia de eletrolito suporte. A neutralizacdo da carga da particula pelo
polieletrdlito é importante na coagulacéo e floculagcédo envolvidas no processo. Carga
reversa € observada para montmorilonitas com a adsor¢cdo de polications em
concentracdo acima da CTC do mineral. Como os polications tendem a colapsar
rapidamente com a superficie negativa da argila, a formacdo das pontes
interparticulas é limitada. Por esta razdo, polications sdo coagulantes efetivos de
argilas e coléides negativamente carregados, mesmo & baixa concentrac&o®.

Para o estudo do efeito do recobrimento organico natural e sintético,
nas propriedades interfacial e no comportamento coloidal, de amostras de solo e
argilo-minerais em suspenséo, a superficie das argilas foi modificada sinteticamente
com poliacidos organicos, como o acido galico. Observou-se que o0 recobrimento
organico existe como uma camada irregular (menos irregular no recobrimento
sintético) na superficie do mineral. Medidas da propriedade de interface sélido/gas
revelam que a area de superficie especifica e o volume do poro do complexo
organo-mineral sdo menores que os das argilas inorganicas. A modificacdo da
superficie natural ou sintética resulta em estabilizacdo estérica e eletrostatica das

particulas de argila, devido ao carater poli-idnico da superficie modificada®.



52
introducéo

A adsorcdo de CTA", em argila em suspensdo e na superficie de
eletrodos modificados com argila, foi estudada por fluorescéncia resolvida no tempo
utilizando-se pireno como sonda, e por voltametria ciclica utilizando-se ferroceno,
metilviologénio e ferricianeto como sondas eletroativas. Os dados obtidos se
correlacionam com as isotermas de adsorcédo de CTA". Verificou-se que a adsor¢&o
de CTA" em laponita em suspensdo e em filmes de laponita € governada por
processos similares. Brahimi, Labbe e Reverdy®, propuseram dois mecanismos de
adsorcdo de CTA" que ocorrem simultaneamente em fungdo da interagdo face a
face das lamelas causada pela adsorcao do surfactante. O primeiro esta relacionado
com a intercalagdo de moléculas de CTA" nos espagos interlamelares, em uma
configuragéo paralela em relacéo ao plano basal da superficie. O segundo resulta da
adsorcdo e hemimicelizacdo de CTA" sobre a superficie externa das particulas de
laponita, similar a formacdo de hemimicelas de surfactantes em uma superficie
s6lida®,

Estudos sobre a supresséo da fluorescéncia® e a reacdo de formacao
de excimero do pireno, em sistemas contendo argila (laponita) e surfactante
(CTACI), mostram que as moléculas de CTA" formam agregados (“cluster’) na
superficie da argila, sugerindo que a densidade de carga da laponita ndo é suficiente
para formar uma estrutura organizada de surfactantes na superficie da argila e,
também, que as moléculas da sonda podem se dispersar na superficie das
particulas de argila pela adicdo de surfactantes, provocando a diminuicdo da
emissdo do excimero, e 0 aumento da emissao do pireno monomeérico.

A adsorcdo de surfactantes anidnicos (dodecil sulfato) e catibnicos
(cetilpiridinio e dioctadecil-dimetil-aménio) em suspensdo aquosa de laponita foi

estudada®™ e mostra que ocorre a formacdo de uma bicamada de surfactante
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catidnico/anidnico na interface laponita-agua, na presenca e auséncia de Na;SO4. A
forca ibnica e a estrutura do surfactante cationico influenciam a adsorcdo do
surfactante anionico e a estabilidade da bicamada. O sal conduz a um aumento do
tamanho do agregado dos surfactantes. Verifica-se que a bicamada mista ndo cobre
toda a superficie disponivel na laponita e pode estar fragmentada em agregados
densamente empacotados na superficie da argila, ndo havendo uma cobertura
homogénea da mesma.

A superficie e a formagcdo de complexos argila-acido hdamico inter e
intra particulas foram investigadas via eletroquimica®®. Moléculas de &cido himico
de baixo peso molecular entram nos espacos interlamelares do filme de particulas
de argila resultando num aumento da distancia do plano basal, mudando as
propriedades de transporte da molécula sonda. As moléculas organicas substituem
as moléculas de agua associadas com os contra ions situados entre as camadas de
silicato da montmorilonita afetando o transporte dos fons **’Cs* que depende do
contetido de &gua da lamela. O movimento de **’Cs* é determinado pela estrutura
da lamela e essencialmente pela porosidade

Estudos da interacdo de um copolimero de pireno com poli(acido
acrilico) em superficie de silica® foram feitos utilizando a propriedade de emissdo do
excimero como indicacdo da estrutura do polimero na interface sélido-liquido. Foi
observado que a interacdo do polimero com a superficie da silica é dependente do
pH, apresentando uma conformacédo enovelada em pH baixo e estendida em pH
alto. Observou também que a interacdo com silica gel é mais forte que com alumina,
sendo independente do pH, mostrando que a interacdo eletrostatica do grupo
carboxila com a superficie € maior que a interagdo hidrofébica responsavel pela

formacéo do enovelamento da cadeia do polimero.
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O efeito da forca ibnica na adsorcdo de polieletrolitos catidbnicos em
particulas de silica negativamente carregada foi investigado pela técnica
elipsométrica. Observou-se que a adsor¢do aumenta com 0O aumento da
concentracdo salina, caracteristico de polieletrdlitos com solvéncia e reduzida
afinidade eletrostatica pela superficie, sugerindo que a conformacéo do polieletrdlito
governa sua capacidade de ligacdo com as particulas®.

O entendimento dos mecanismos de reacdo de compostos organicos
simples com a superficie da argila € importante na interpretacdo da formacédo de
complexos argila-polimero. Assim, macromoléculas organicas carregadas
positivamente sdo adsorvidas por reacdo de troca com 0s cations inorganicos
(balanco de carga) na superficie da argila e, compostos polares néo carregados séo
adsorvidos principalmente por interacdo entre o grupo funcional e o cation trocavel.
A adsorcdo € normalmente exotérmica e aumenta com a massa molecular do
polimero, refletindo o aumento da contribuicdo das forcas de Van der Waals para a
energia de adsorcdo. Embora esses principios possam ser aplicados a adsorcao de
macromoléculas organicas, sua interacao com argila difere em importantes aspectos
daquelas espécies ndo poliméricas. Essas diferencas estdo essencialmente no fato
de que a cadeia de um polimero é flexivel e polifuncional tendo um efeito entropico
associado ao comprimento da cadeia. A cadeia, flexivel e polifuncional, permite ao
polimero adotar varios estados conformacionais na superficie e se ligar ao sélido por
numerosos segmentos®®.

Hé& varios fatores que influenciam a adsorcdo de polimeros como o
peso molecular, a temperatura, natureza do adsorvente e do solvente®.

Nas interacbes de polimeros com a argila em suspensdo aquosa

diluida, onde as particulas estdo separadas por distancias relativamente grandes, a
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acdo agregante do polimero, notavelmente de polieletrdlitos sollveis em agua, é
talvez um dos aspectos mais importantes da interacdo polimero-sélido, porque na
separacdo soélido-liquido a acdo do polimero € a base de uma variedade de
processos industriais e tecnologicos.

Além da acdo agregante, polimeros podem ter efeito dispersivo ou
protetor em sélidos suspensos quando adicionados em grandes quantidades. Esta
acdo é atribuida a formacao de um revestimento ou camada de macromoléculas em
torno das particulas. Desta forma, as particulas ficam estericamente impedidas de
entrar cada uma na esfera de atracdo da outra, causando o processo conhecido
como estabilizagdo estérica, Figura 7.

O outro tipo de estabilizacéo é a de carga, devido a repulsdo matua da
dupla camada elétrica em torno das particulas. Também se aceita, que a agregacao
de dispersdes particuladas por polimeros é resultado da ponte interparticula formada
pelas macromoléculas que se adsorvem em mais de uma particula solida. Polimeros
nao carregados sdo pobres agentes floculantes de argilas em suspensdo uma vez
que as moléculas existem como novelos “coils” randomicamente distribuidos e nao
como cadeias entendidas em solucdo, sendo que a floculagdo apenas ocorre na
presenca de contra-ions. Floculacdo 6tima normalmente ocorre quando a cadeia do
polimero alcanca sua extensdo maxima que depende do pH e forca ibnica do
sistema. Ambos, ponte inter-particula e reducdo da carga pelo contra-ion de

eletrélito suporte, estdo envolvidos no processo®.
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Suspensao de argila
(solugéo)

Coagulagéo

Pequena quantidade de
polimero adsorvido

Floculacéo

Estabilizacéo estérica
(grandes quantidades de
polimero adsorvido)

Figura 7. Esquema de interacdes polimero e suspenséo de argila®.

Os polieletrdlitos com carga oposta a da particula, causam agregacao
na auséncia de eletrolito suporte. A neutralizacdo da carga da particula pelo
polieletrdlito é importante na coagulacéo e floculacdo envolvidas no processo. Carga
reversa € observada para montmorilonitas com a adsor¢cdo de polications em
concentracdo acima da CTC do mineral. Como os polications tendem a colapsar
rapidamente com a superficie negativa da argila, a formacdo das pontes
interparticulas é limitada. Por esta razao, polications sdo coagulantes efetivos de

argilas e coléides negativamente carregados, mesmo & baixa concentracgo®.
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2. OBJETIVOS

Uma vez que as interacBes argila-polimero e argila-surfactante
originam sistemas micro-heterogéneos que quando em suspensado aquosa
apresentam microdominios hidrofilicos e hidrofébicos importantes na solubilizacéo

de compostos polares e apolares, o presente trabalho tem como propostas:

2.1. Estudar o comportamento condutométrico, fotoquimico, e da tensdo superficial
de sistemas argilomineral - polimeros e surfactantes, com o intuito de elucidar as
propriedades coloidais destes sistemas, 0 que permitira definir condicdes
experimentais adequadas para a sua utilizacdo nos processos de fixacdo e
estabilizacdo de compostos organicos e inorganicos visando a remocao da fase

aquosa.

2.2. Avaliar as propriedades do compdsito argila-polimero por espectrofotometria na
regido do Infravermelho, analise térmica e difracdo de raios X com a finalidade de
avaliar a forma da interacdo do polimero com a argila, a estabilidade térmica do
composito e se ocorre a expansao interlamelar, propriedades estas importantes na

retencéo de agua e de moléculas maiores.

2.3. Avaliar em gque condicBes a argila bentonita forma um gel estavel e a influéncia

de diferentes cations metéalicos na formacao do hidrogel.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solventes utilizados:

3.1.1. Corante

Azul de metileno

(CHz)2N S N(CHs),

3.1.2. Sonda fluorescente

Antraceno

3.1.3. Surfactantes

Dodecil sulfato de sodio (anidnico) — SDS — CH3(CH3)1;0S03Na
Cloreto de cetiltrimetil aménio (catidnico) — CTACI — CH3(CH>)15sN(CH3)3Br
Cloreto de cetilpiridinio (catiénico) — CPyCl — CH3(CH>)15NCsHsCI

Triton X 100 (n&0-idnico) — TX-100 H3sC(CHs)2CH2C(CH3)2CeHsOCH,CH,0OH

3.1.4. Polimeros

Poli (vinilsulfonato de sddio) — PVS (aniénico)

||
——C—CH—

|
| SO;zNa
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Poli (estirenosulfonato de sddio) — PSS (anidnico)

SO3Na
Poli (vinil &lcool) — PVA (ndo-idnico), Aldrich, peso molecular: aproximadamente 105

Dalton, densidade: 1,269 g/cm?®, grau de hidrélise: 87 a 89%.

Cloreto de poli (alilamina) — CPA (cationico)

|
(?_$)n

Nk
H—NLHCF
H

3.1.5. Sais utilizados

- Os sais utlizados foram: Cloreto de cadmio (CdCly), niquel (NiCl,) e
mercurio(HgCl,), Aldrich; nitrato de chumbo (Pb(NOs3),), Ecibra e sulfato de cobre

pentahidratado (CuSO,4.5H,0), Ecibra.

3.1.6. Solvente

Agua obtida pelo sistema milli-Q.
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3.1.7. Argila Utilizada:
- Bentonita (H2AI,O¢Si): Sigma, peso molecular: 180,10 g/mol, densidade: 2,40

glem®,

3.2. Preparagao das amostras para os estudos em suspensao

3.2.1. Preparacgéo suspenséo estoque de argila:
- A suspenséo estoque de bentonita foi preparada por adicdo de 0,0550 g de argila
em 500,0 mL de agua ultra pura, mantida sob agitacdo continua, por 24 horas, para

obtencdo de uma suspens&o estavel, de concentracdo 0,11 g L™,

3.2.2. Preparacdo das amostras para o0s estudos espectrofotométricos
utilizando o azul de metileno como sonda:
a) As amostras foram preparadas adicionando-se uma aliquota de 1,3 mL da

suspensao estoque de argila a cubeta do espectrofotbmetro;

b) Em seguida procedeu-se a adicdo de microlitros da soluc&o estoque 0,010 mol L™
ou 0,0010 mol L™ do surfactante ou polimero, completando-se o volume final para
3,0 mL com agua ultra-pura. Obteve-se 12 sistemas com concentracdes de
surfactante ou unidades repetitivas da cadeia do polimero que variaram de 2,5 x 10
®a 3,0 x 10" mol L e concentracéo fixa de argila de 0,048 g L™ para garantir uma

suspensao estavel por um periodo de tempo maior;

c) ApGs a homogeneizacao da suspenséo argila - surfactante ou polimero adicionou-
se a cada cubeta 15,0 pL da solucéo estoque 1,0 x 102 mo L™ do azul de metileno

obtendo-se uma concentracdo final fixa de corante de 5,0 x 10° mol L™
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correspondente a 10% da CTC da bentonita que € aperoximadamente 80 meq/100g
para uma troca eficiente. O sistema foi submetido a agitacdo manual e a leitura
espectrofotométrica realizada ap6s 10 horas da adi¢cao do corante.

Todas as amostras preparadas foram acompanhadas com uma
referéncia (suspensdo aquosa de argila-polimero ou argila-surfactante), com a

mesma concentracao da amostra, sem a adicdo do corante.

3.2.3. Estudos da adsorcéo do antraceno

Utilizou-se o antraceno na avaliacdo da remocdo de compostos
aromaticos policiclicos pelo sistema argila-polimero. O antraceno foi escolhido por
ser de facil aquisicdo, purificacdo e apresentar propriedades de fluorescéncia
importantes para a caracterizacdo dos sistemas como mudanca espectral e de
intensidade das bandas. No procedimento de preparo das amostras manteve-se fixa
a concentracao argila - PVA iguais as utilizadas no preparo do hidrogel e variou-se a
concentracdo do antraceno no intervalo de 0,0 a 1,0 x 10 mol L™.

As amostras do hidrogel com diferentes concentracdes de antraceno
foram centrifugadas por 20 minutos a 3600 rpm e procedeu-se a analise do
sobrenadante. Os estudos foram acompanhados avaliando-se a fluorescéncia do
antraceno em agua (referéncia) nas mesmas concentracdes adicionadas no

hidrogel.

3.2.4. Preparacdo das amostras para medidas de condutividade: medidas da
condutividade dos sistemas argila/surfactante e argila/polimero
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Nos estudos da condutividade a suspensédo estoque de argila de
concentracdo 0,11 g L™ foi diluida com adicdo de &gua a 0,044 g L™ e fez-se a
adicdo de concentracBes crescentes de surfactantes e polimeros e a leitura das
condutividades das respectivas suspensoes.

Foram utilizados surfactantes cationicos como o CTACI e CPyCl,
neutro como o triton X - 100 e aniénico como o SDS. As medidas foram feitas nos
instantes iniciais da adicdo do surfactante, pois experimentos de condutividade em
funcdo do tempo ndo mostraram diferencas significativas dos resultados, Figura 8.

As concentra¢fes dos surfactantes estédo no intervalo de 0,0 a 2,0 x 10°
* mol L' e os equivalentes de unidades repetitivas na cadeia dos polimeros
adicionados aos sistemas variaram de 0,0 a 3,0 x10™ eq L™. Portanto, considerando
a CTC da argila igual a 80,0 meqg/100g as razbes equivalente de carga

surfactante/argila - e polimero/argila variaram de 0 a5 e 0 a 9, respectivamente.

30~
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Figura 8: Medida da condutividade em func¢do da concentragdo de CTACI em SWY-1 em varios
tempos apos a adicdo do surfactante a argila.
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3.3. Preparacao das amostras de hidrogel

Observou-se que os sistemas formados a partir da suspenséo estavel
padrao 2,00% em massa de bentonita e da solugdo padrdo 2,00% em massa de
PVA, foram, entre todos aqueles estudados, os mais eficientes na formacéo de
hidrogel. Com esses padrdes, foram preparadas amostras utilizando-se véarias
razdes entre a suspensado de bentonita e a solugdo de PVA, algumas delas estao

descritas no Quadro 01, objetivando a obtencao do hidrogel mais estavel.

Quadro 01. Formacdo de hidrogéis, bentonita-PVA, conforme descrigdo a seguir:
Amostras 01 02 03 04

Relagdo em volumes

Suspenséo de bentonita quatro trés dois um

Solucédo de PVA um dois trés guatro

3.3.1. Preparacdo dos sistemas para analise dos compédsitos e dos
sobrenadantes:

Para obtencdo das amostras bentonita-PVA, preparou-se 25,0 mL de
uma suspensado aquosa do PVA em argila, que foi mantida sob agitacdo por 24
horas. ApOs esse periodo a amostra foi centrifugada por 60 minutos a 3600 rpm. O
precipitado foi armazenado em dessecador.

Para obtencdo dos compdsitos bentonita-polimero-ion metalico foram
utilizados tubos Falcon com capacidade de aproximadamente 15 mL no preparo das
amostras. Primeiramente, foram adicionados 12 mL de suspensdo de argila,
seguidos da adicao de 3,0 mL da solugéo estoque de PVA e microlitros das solucdes
estoque dos cétions metalicos, cujas concentracdes nas amostras variaram de 5,0 x

10 mol L™ a 5,0 x 102 mol L™. Os tubos foram tampados e agitados manualmente,
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conferindo ao sistema o aspecto de gel. A seguir as amostras foram centrifugadas
durante 20 minutos a 3.600 rpm. Apdés a centrifugacéo, o sistema antes homogéneo
passou a apresentar duas fases, e procedeu-se a separacdo da fase liquida
(sobrenadante) da fase sdlida sedimentada no fundo do tubo (compdésito). A fase
liquida foi armazenada em frasco plastico na geladeira para posterior analise e o
precipitado foi deixado por 24 horas a 80° C para secagem. Depois de secos 0s

compdsitos foram pulverizados e armazenados em dessecador.

4. METODOS UTILIZADOS
Foram avaliados os sistemas constituidos por:

4.1. Azul de metileno em suspensdo aquosa de Bentonita-surfactante e bentonita-

polimero empregando a técnica espectrofotomeétrica na regido do UV-Visivel.

4.2. Antraceno em solucdo aquosa, antraceno em suspensdo aquosa de bentonita,
antraceno na presenca de surfactante e polimero, antraceno em suspensao aquosa
de bentonita--surfactante e bentonita-polimero, empregando fluorescéncia na regiao

do UV - visivel;

4.3. Bentonita-surfactante, bentonita-polimero, em relacdo a técnica de

condutividade ibnica;

4.4. Bentonita em suspensdo aquosa, surfactante em solucdo aquosa, polimero m
solucdo aquosa, suspensdo aguosa de bentonita-surfactante, suspensdo aquosa de
bentonita-polimero, suspensdo aquosa de bentonita-polimero-surfactante, em

relacdo a técnica de tensiometria;
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4.5. Composito (bentonita-PVA), compdésito (bentonita-PVA-ion metélico) em relacdo
a andlise térmica, espectrofotometria na regido do infravermelho e difracdo de raios

X.

4.6. Estudo do hidrogel

4.6.1. Para verificar a capacidade de troca catibnica do sistema bentonita- polimero,
estudou-se os sistemas binarios PVA em solucdo aquosa e argila em suspensao
aquosa, na concentracdo que encontram-se no hidrogel, fazendo-se medida da
condutividade de diferentes sais adicionados ao meio. Volumes das solu¢cbes dos
cations metalicos foram adicionados as solucdes de PVA e argila e mantidos sob
agitacdo por 5 minutos antes de se proceder as medidas de condutividade. Para o
hidrogel contendo as diferentes concentracdes dos cations metélicos Pb*, Cd*,
Ni?*, Cu** e Hg*', fez-se a centrifugacdo e a medida de condutividade do
sobrenadante. Para melhor visualizacdo das diferencas entre os sistemas, obteve-se
a condutividade relativa, subtraindo-se a condutividade do surfactante-bentonita da
condutividade do surfactante em agua e subtraindo-se a condutividade do polimero-

bentonita da condutividade do polimero em agua.

4.6.2. O monitoramento das propriedades fluorescentes do antraceno foi utilizado
para estudar o efeito do hidrogel na remocao de compostos organicos apolares da
fase aguosa. As amostras foram excitadas em 260 nm com leitura da fluorescéncia
na banda vibracional em 420 nm, fora da regido de reabsorcédo da fluorescéncia do

antraceno.
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4.6.3. O residuo solido seco resultante da centrifugacdo do hidrogel com os
diferentes cétions metalicos foram avaliados por espectroscopia nha regido do
infravermelho, difragdo de raios X e analise termogravimétrica. Na difratometria de
raios X, utilizou-se o Difratbmetro Siemens D 5000 utilizando se tubo de cobre,
submetido a 20 kV, corrente de 20 mA, Cu ka, A = 1,5406 A. A amostra foi colocada
em suporte de vidro, préprio do equipamento, e exposta a radiagéo (5° < 20 < 70°).
As curvas TG-DTA e DTG foram obtidas utilizando-se o equipamento da TA
Instruments modelo SDT 2960 em atmosfera dindmica de ar sintético com vaz&o de
100 mL min™, razdo de aquecimento de 20° C min™, cadinho de a-Al,O; para a
amostra e referéncia e massa da amostra da ordem de 7 mg.

As amostras do hidrogel analisadas foram preparadas de acordo com o

esquema.

(M 2 ) (antraceno)

il
- —

4 jl

DISPERSAO SOLUCAO

BENTONITA (2%) PVA (2%) HIDROGEL (15,,0 g)
4 partesem  volume 1 parte em volume 14,70 g agua
(m= 0,24g) (0,06 g) 4:1

Procedeu-se a andlise das fases liquidas das amostras através de
titulometria de complexacdo com EDTA®.
Foram preparadas e analisadas oito amostras de cada um dos céations

metélicos, sendo os experimentos realizados em triplicata e a temperatura ambiente
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(25°C). Foram utilizadas também na analise volumétrica: solugdes 1,0 mol L™ de
NH4CI, 1,0 mol L™ de NH4OH, 0,01 mol L de EDTA e os indicadores murexida
(CsHgNgOg) + nitrato de potassio (KNO3) e negro de eriocromo-T (C,0H;2N3NaO-S) +
cloreto de sddio (NaCl) e submetidos as andlises de espectroscopia de absor¢cédo no

Infra Vermelho, DSC, DTA, ATG e XRD.

4.1. Equipamentos utilizados:

4.1.1. Espectrofotdmetro UV-Visivel, Varian, Cary — 1E. Disponivel no Laboratoério
de Fisico-Quimica, DQG — IBILCE - UNESP.

4.1.2. Espectrofluorimetro Hitachi — F 4500. Disponivel no Laboratorio de Fisico-
Quimica, DQG - IBILCE — UNESP.

4.1.3. Curvas TG-DTA, DSC: B = 20°C/min; .T: 30 a 1200 e de 30 a 600°C; vazéo de
ar. 100 mL/min; cadinho: alumina e de Al, respectivamente. Sistema METTLER
TC15 - TG50 e DSC-25. Disponiveis no Laboratorio Analise Térmica - DQA - IQ —
UNESP.

4.1.4. Difratogramas de Raios X: Rad Cu; A0 = 4-70°% Passo/Tempo 0,023s.
SIEMENS - 5000. Disponiveis no Laboratério de Quimica Analitica do IQ - UNESP
4.1.5. Potencibmetro - Fisher Scientific — surface Tensiomat 21. Disponivel no

Laboratério de Fisico-Quimica, DQG — IBILCE — UNESP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudos da interacdo surfactante-argila e polimero-argila

5.1.1. Medidas espectrofotométricas utilizando o azul de metileno como sonda

O azul de metileno é uma molécula que pode ser empregada para

estudar os sistemas constituidos por argilas e polimeros devido a sua tendéncia a

agregar-se com a formacédo de dimeros e trimeros ou mesmo altos agregados que

podem ser distinguidos espectrofotometricamente, bem como a forma diprotonada

gue apresenta absorcao caracteristica na regido do vermelho em relagéo as demais

espécies, Figura 9 a-b.
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Figura 9: a) Azul de metileno em 4gua em fun¢do do pH. b) Azul de metileno em suspensédo de

bentonita.
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5.1.1.1. Interagao bentonita-surfactante

Nos estudos sistematicos do comportamento das espécies diprotonada
(AMH,"™), Figura 10a e agregada (AMH"),, Figura 10b, do azul de metileno (5,0 x 10°
® mol L™) no sistema contendo bentonita em suspensao (0,048 g L), em func&o do
aumento da concentracdo dos surfactantes CTACI, CPyCl, TX - 100 e SDS no
intervalo de concentracgéo de 2,5 x 10° mol L™ a 3,0 x 10 ~* mol L, observa-se um
decréscimo da absorvancia da espécie diprotonada (AMH,"") e um aumento da
absorvancia da espécie agregada do azul de metileno (AMH"), com o aumento da
concentracao dos surfactantes na suspensao.

Quando se avalia o comportamento em relacdo a adicdo de
surfactante, verifica-se que nas concentracdes de surfactantes maiores que 1,0 x 10°
“mol L™ a absorvancia das espécies agregada e diprotonada ficam constantes.

Do intercepto das retas na regido linear de absorvancia da espécie
diprotonada em funcdo do aumento da concentracdo de surfactante, Figura 8a,
encontram-se valores da razao surfactante argila (Rsa) iguais a 0,52 para CTACI e
TX -100 e 0,73 para CPyCl. O ponto de inflexdo ndo esta definido para o sistema
bentonita-SDS, indicando que as moléculas dos surfactantes catibnicos e nao-
ibnicos como o CTACI e TX -100, respectivamente, ocupam preferencialmente a
regiao interlamelar.

Acompanhando-se 0 comportamento da espécie agregada em funcgéo
do aumento da concentracdo do surfactante, Figura 8b, observa-se um ponto de
floculagdo em 5,0 x 10™ mol L™ para CTACl e CPyCl e 7,0 x 10®° mol L™ para TX -
100 e SDS que correspondem ao ponto de floculacdo do sistema bentonita-

surfactante, bastante acentuado nos sistemas com surfactantes catiénicos, onde
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ocorre a maxima interacao interparticula. No ponto de floculacdo a razéo surfactante

argila (Rs/a) iguais a 1,3 para o CTACI e TX-100.
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Figura 10: a) Absorvancia da espécie (AMH,™") na suspenséo bentonita-surfactante em funcdo da
concentracao do surfactante utilizado: CTACI, CPyCl, TX-100 ou SDS, (A = 760 nm). b) Absorvancia
da espécie (AMH"), na suspens&o bentonita-surfactante em funcdo da concentracdo do surfactante
utilizado: CTACI, CPyCl, TX-100 ou SDS, (A =580 nm).
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5.1.1.2. Interacdo bentonita-polimero

Para os sistemas contendo bentonita e polimero, observa-se que a
formacdo das espécies diprotonada e agregada, Figura 1lla-b, respectivamente,
diminui com o aumento da concentracdo do polimero catibnico apresentando um
ponto de minima absorvancia em 5,0 x 10 mol L™. Este ponto, similar ao observado
para o0s sistemas bentonita-surfactantes, corresponde ao ponto de maxima
floculacdo do sistema, no qual o equivalente de carga (+) do polimero adicionado é
aproximadamente 1,32 vezes o equivalente de carga (-) da argila.

O comportamento da espécie agregada (AMHY), em funcdo do
aumento da concentracdo dos polimeros anidnicos e nao-ibnicos mostra que a
formacdo da espécie agregada aumenta e fica constante em concentracdes do
polimero acima de 1,0 x 10 mol L™.

O ponto de interseccao das retas ocorre na concentracdo de polimero
de 1,0 x 10 mol L™ Estes dados sugerem que a saturacdo da superficie da
bentonita pelo polimero (Rpa = 0,25) ocorre em concentracbées menores que a
observada para os surfactantes catidnicos e nao iénicos (Rsa=0,52), possivelmente
devido ao volume ocupado pelas moléculas de polimero na superficie da argila.

Para os polieletrélitos anidnicos observa-se na Figura 9a que a
formacdo da espécie diprotonada € mais intensa em relacdo aos eletrolitos
catibnicos e diminui com o aumento da concentracdo do polimero cujos sitios
anioénicos competem com a argila pelas moléculas catibnicas do corante quando a
concentracdo de sitios anidnicos do polimero supera a concentracdo dos sitios
anidnicos da bentonita. A medida que a densidade de carga negativa do polimero

diminui, observa-se um decréscimo na formacéo da espécie diprotonada em fungéo
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da dificuldade do corante em entrar nos espacos interlamelares devido ao aumento
da interacdo do polimero com a argila.

O favorecimento da interacdo polimero-argila resulta no aumento do
namero de moléculas do polimero na superficie da bentonita levando a formacéo de
pontes interparticulas e a floculagdo do sistema. A floculagdo é evidente nos
polieletrélitos carregados positivamente, observando-se um pico de absorvancia
minima, na razdo equivalente de carga do polimero/equivalente de carga da
bentonita (Rpa) proximo de 1 (concentracdo de 3,87 x 10™ mol L™ de sitios de
cargas positivas do polimero, equivalente as cargas negativas na massa de argila
utilizada que é de 0,048g/L, considerando a CTC de 80 meqg/100g). Acima dessa
concentragdo ocorre uma reversibilidade de carga no compdsito bentonita-polimero
e ocorre a ressuspenséao das particulas no sistema. Considerando a absorvancia da

espécie AMH,"", Figura 9b, observa-se que a interag¢éo polimero surfactante segue a

ordem: CPA > PVA > PVS > PSS.
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5.1.2. Estudos de medidas de condutividade ibnica

A condutimetria € parte da eletroquimica que estuda as propriedades
condutoras das solugfes eletroliticas. As medidas de condutividade podem envolver
o transporte de corrente em metais (elétrons) ou transporte de corrente em solucdes
ibnicas (ions). A condutividade de uma solucao eletrolitica, a qualquer temperatura,
depende do numero de ions em solucdo, sua carga e a velocidade de seu
movimento sob uma forca eletromotiva, ou seja, depende somente dos ions

presentes e da sua concentragéo.

5.1.2.1. Interagdo bentonita—surfactante

Para melhor visualizacao das diferencas entre os sistemas surfactante-
agua e surfactante-bentonita, obteve-se a condutividade relativa, subtraindo-se a
condutividade do surfactante-bentonita da condutividade do surfactante em agua,
Figura 12. A condutividade do CPyCl menor em argila em relacdo a mesma
concentracdo em agua nas razoes surfactante-bentonita menores que 0,5 sendo que
para Rsa maiores a condutividade em argila apresentou-se sempre maior que em
agua (Rsa > 1). Observa-se que a condutividade diferencial para o sistema
bentonita-CPyCl apresenta um aumento linear em funcdo do aumento da
concentracdo do surfactante até Rsa = 1,0, devido a liberacdo dos cations trocaveis
para o seio da solucdo, na qual temos a saturacdo da superficie da argila pelo
surfactante. De R = 1,0 a R = 2,0 apresenta um patamar de condutividade constante
relacionada a agregacéo do sistema com um ponto de inflexdo em R = 2,0 que pode

ser atribuido ao processo de inversdo de carga do coldide e ressuspensdo do
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sistema. A condutividade relativa da suspensao aumenta e fica constante para R >
4,0.

A condutividade do SDS em bentonita é préxima a do SDS em agua
até R ~ 0,5 sugerindo que o SDS permanece preferencialmente na fase aquosa.
Para R > 0,5 a condutividade aumenta, sugerindo processos de interagao
surfactante-argila com a liberacdo de cétions trocaveis para a solu¢gao ou aumento
do grau de dissociagdo do SDS. De R = 1,5 a R = 2,0 apresenta um patamar de
condutividade constante relacionado a agregacdo do sistema com um ponto de
inflexdo em R = 2,0. Apresenta um comportamento similar ao do CPyCl na regiao de
R =20aR =30 sendo que para R > 3,0 a condutividade aumenta com a
concentragdo do surfactante adicionado, porém o incremento da condutividade é
menor que aquele observado na regido entre R = 2,0 e 2,5. Os decréscimos nos
incrementos da condutividade sugerem processos de floculacdo da suspenséo que
pode estar associado a interacdo hidrofébica surfactante-bentonita ou aumento da
forca ibnica do meio induzindo a agregacao coloidal.

Para CTACI, a condutividade em bentonita foi sempre maior que em
solucdo aquosa devido ao efeito de troca ibnica. Os cations trocaveis da superficie
da argila sdo substituidos pelo CTACI ocasionando um aumento da condutividade. A
partir do ponto de saturacdo de carga da argila, R = 1,0, a adicdo de mais
surfactante causa um leve decréscimo na condutividade devido ao processo de
agregacdo do surfactante e floculacdo do sistema, que pode ser visualmente
comprovado.

A adicdo de TX-100 a suspensdo de bentonita, embora seja um
surfactante ndo ibnico, causa um aumento acentuado na condutividade até R = 1,0.

Estes eventos sugerem gque o TX-100 interage com o plano basal da argila através
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de interacdes por ligacdes de hidrogénio entre grupos OH do surfactante e &tomos
de oxigénio da superficie da argila, liberando os cations trocaveis para a solucéo.
Com a saturacdo da superficie em R = 1,0 a condutividade permanece constante

com o0 aumento da concentracao.
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Figura 12. Condutividade diferencial (1Spentonita-surfactante - HSsurfactante) €M fung&o da razéo [surfactante/
bentonita] (R), t = 27 °C.

5.1.2.2. Interacdo bentonita—polimero

A partir dos dados de condutividade do polimero catibnico CPA em
solucdo aquosa e em suspensdo de bentonita, Figura 13, observa-se que em
solucdo aquosa o polimero apresenta aumento de condutividade por equivalente de
carga. Na presenca de argila observa-se, na regido onde equivalente de carga da
argila é igual ao equivalente de carga do polimero (R = 1,0), ou seja, em 3,50 x 10
eq L™, um decréscimo da condutividade (ponto de minimo) atribuido a neutralidade
de carga devido a interacdo bentonita-polimero. Para R > 1,0 a condutividade do

sistema volta a aumentar e para CPA a condutividade do polimero em argila alcanca
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o valor da condutividade original obtida para a suspenséo de bentonita indicando a
ressuspensdo do sistema bentonita-polimero.

A condutividade do PVS em suspensdao de bentonita, Figura 13, &
pouco maior que em agua, apresentando um pequeno ponto de minimo proximo de
R =1,0. O incremento da condutividade com a concentracdo € muito pequeno sendo
que para R = 1,0 a condutividade ndo aumenta com a concentragdo do polimero e
isto reflete o baixo grau de dissociacdo do poli—ion na presenca de argila e a pouca

afinidade PVS-bentonita.

O PSS, por sua vez, apresentou condutividade em bentonita maior que
em agua, Figura 13, e um aumento da condutividade para R < 0,23, atribuido a
dissociacdo do polieletrélito na suspensdo. Com o aumento da concentracdo do
polieletrdlito (R = 0,23) observa-se um decréscimo da condutividade maior para PSS
em relacdo ao PVS, atribuidos aos processos de agregacdo do polimero na
superficie da argila devido ao maior carater hidrofébico do PSS que contribui para

sua interacdo mais efetiva com a bentonita que o PVS.

O PVA é um polimero néo iénico cujo aumento de concentragcdo pouco
afeta a condutividade das suspensfes em estudo, Figura 13. O aumento de sua
concentracdo em bentonita parece contribuir para o aumento da condutividade da
suspensdo. O polimero deve estar associando-se as particulas de argila

aumentando a mobilidade dos céations presentes na superficie da mesma.

Para os polieletrélitos aniénicos e para o PVA, néo iénico, mas que
possui grupos hidrofilicos bastante eletronegativos, tanto em agua como em argila,
observa-se que em baixas concentracées, da ordem de 1,0 x 10° eq L™, os sistemas
apresentaram uma condutividade equivalente maior a qual diminui para

concentragcbes mais elevadas do polimero, ficando aproximadamente constante.
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Estes polimeros com grupos bastante eletronegativos devem competir com as
moléculas de dgua de hidratacdo dos céations presentes na superficie da bentonita
aumentando a mobilidade dos mesmos, afetando a condutividade da dgua como no

caso das solucdes aquosa, principalmente de PVA, Figura 13.
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Figura 13. Condutividade diferencial (uSamgia-polimero - MHSpoiimerc) €M fungdo da razdo

[polimero/bentonita] (R). T = 27 °C.

Por meio dos estudos de condutividade realizados verifica-se que a
adicdo de surfactantes e polimeros as suspensdes de bentonita modifica a
condutividade da suspensédo, sendo que os fatores eletrostaticos e hidrofébicos
contribuem para estas alteracdes. Pela maior interacdo das espécies catibnicas com
a superficie da argila, devido a interacdo de carga, a floculacdo é mais acentuada na
razao equivalente surfactante/bentonita ou polimero/bentonita de 1/1, quando ocorre
a neutralizacéo de cargas. Em razdes maiores, a inversao de cargas no coldide leva
a ressuspensdo do sistema. Nessa nova condicdo, o surfactante apresenta-se

intercalado e adsorvido na superficie basal.
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As medidas de condutividade sdo concordantes com as medidas
espectrofotométricas e nos mostram que surfactantes e polimeros podem agir como
agente floculante de suspensdes diluidas de bentonita, mesmo considerando o fato
de apresentarem cargas similares a da superficie da argila. A conformacéo e tipo da
cadeia do polimero em solucéo influenciam o processo de floculacdo, sendo que os

efeitos entre interagdo de carga e hidrofébicos agem sinergicamente.
De acordo com as medidas condutimétricas pode-se sugerir que:

- a eficiéncia da interacdo surfactante/bentonita e floculagdo do sistema aumentam

na ordem: SDS < TX-100 < CTACI < CPyCl.

- a eficiéncia da interacdo polimero bentonita e floculacdo dos sistemas seguem a

ordem: polianion < polimeros nao iénicos < polication.

Entre os polimeros anidnicos ficou bastante evidente que PSS é melhor

agente floculante que PVS.

5.1.3. Estudos de medidas da tensao superficial

As forcas coesivas entre as moléculas de um liquido sdo responsaveis
pelo fenbmeno conhecido como tensdo superficial que € tipicamente medida em
dinas/cm. A intensidade da tensdo superficial depende da natureza do liquido
empregado, para a agua pura, a temperatura ambiente, obteve-se um valor de 72,8
dinas cm™. A presenca de carga na bentonita ocasiona um pequeno aumento da
tens&o superficial, 75,01 dinas cm™, Figura 14. Observa-se que o SDS, Figura 15 é
um agente de superficie ativo mais eficiente que o PVA, Figura 16. Este

comportamento deve-se ao carater anfifilico maior do SDS em relagdo ao PVA que



80
resultados e discussdo

apresenta grupos hidrofilicos, que interagem com a agua por ligacdes de hidrogénio,
ao longo de toda a cadeia hidrocarbdnica. Quando SDS esta presente nos sistemas
ternarios (agua-SDS-PVA), Figura 17 e quaternarios (agua-bentonita-SDS-PVA),
Figura 18, fica evidente a prevaléncia do SDS no decréscimo da tensdo superficial.

Observa-se que a presenca da bentonita reduz a concentracdo de SDS necesséria
para saturar a superficie, indicando que o equilibrio SDSsuspensao = SDSinterface €Sta

deslocado para a direita quando comparado ao sistema SDS/agua, Figuras 18 e 19,
respectivamente.

Nos sistemas agua-bentonita-PVA, Figura 19, a concentracdo de
saturacao da interface aumenta em funcéo da interacdo PVA-bentonita. Para agua-
SDS-PVA, Figura 20, a saturacao ocorre em concentracdo de SDS dez vezes menor
em relacdo ao sistema agua/SDS permitindo sugerir que moléculas de PVA e SDS
se localizam na interface. A proporcao de PVA e SDS na interface esta na razdo 1:1
indicando o provavel enovelamento da cadeia de PVA. No sistema quaternario,
agua/SDS/PVA/bentonita, a concentracdo de SDS necesséaria para a saturacao
aumenta em relacdo ao sistema ternario agua/ PVA/SDS, indicando a interacdo do

PVA com a superficie da argila.

75,0 n i & i & i

2,00% w

—B — Bentonita

Tenséo superficial (dinas cm‘l)

Bentonita (%w)
Figura 14. Tensao superficial da 4gua em suspenséo de bentonita.
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Figura 15. Tensao superficial da agua em solucdo de SDS.
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Figura 16. Tensao superficial da Agua em solucéo de PVA.
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Figura 17. Tensao superficial da agua em solucéo de PVA com adi¢&o de SDS.
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Figura 18. Tenséo superficial da agua no sistema bentonita-PVA com adi¢do de SDS.

74
e
o
g
T 724
;S —MB — PVA/suspensao bentonita
2
@
zg 70 N
[2]
% .—\
'_

1,09 x 10"
68 . r . :
0,0 5,0x10™ 1,0x10°

[PVA]

Figura 19. Tensao superficial em suspenséo de bentonita com adi¢cdo de PVA.
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Figura 20. Tensao superficial da suspensédo de bentonita com adi¢édo de SDS.

82



83
resultados e discussdo

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores da tensédo superficial da
agua para os diversos sistemas estudados, obtidos da curva de saturacao de cada
interface. As concentracdes de saturacao da interface agua-ar refletem as possiveis
interacbes entre os solutos nos sistemas ternérios e quaternarios. Os estudos de
tensdo superficial também confirmam as observacgfes feitas através dos estudos
fotoquimicos e fotofisicos e das medidas de condutividade, sobre as interacdes PVA-
bentonita e SDS-bentonita. No sistema &gua/bentonita/PVA a concentracdo de
saturacdo da interface aumenta em fungdo das moléculas de PVA que interagem

com a argila.

Tabela 2. Tensao superficial em funcdo da concentracdo de saturacdo da interface agua-ar.

Sistema [PVAlsawracio ~ Tens&o superficial (dinas cm™)
agua - 72,80
agua/PVA 8,26 x 10 68,85
agua/bentonita/PVA 1,09 x 10™ 69,56
[SDS]saturagao
agua/SDS 1,12 x 10°® 31,26
agua/bentonita /SDS 8,28 x 10 32,13
agua/PVA/SDS 9,49 x 10 30,58
agua/bentonita /PVA/SDS 5,16 x 10 35,19

5.2. Estudos do compdsito argila-polimero

5.2.1. TG, DTA e DSC do polimero PVA e do compdésito polimero-bentonita

As curvas TG do compdsito PVA-bentonita, Figura 21, revelaram que

com a incorporacdo do PVA na argila a decomposic¢ao térmica do copolimero ocorre

em temperatura superior (AT~20 °C) quando comparado ao composto puro, Figura
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22. A decomposicdo térmica do compdsito ocorre em uma Unica etapa, de cinética
lenta, no intervalo de temperaturas de 30 a 850°C.

O copolimero puro, por sua vez apresenta duas etapas de perda de
massa, sendo que a primeira ocorre no intervalo de 180 a 300° C com auséncia de
sinal exotérmico consideravel, que sugere a ocorréncia de reacbes endo e
exotérmicas consecutivas. A segunda etapa, por sua vez, ocorre no intervalo de
temperaturas de 300 a 600° C, com a presenca de um sinal exotérmico agudo e
intenso, com maximo na curva DTA em 500° C, referente a queima do intermediario
formado na primeira etapa.

Por outro lado, para o compoésito PVA-bentonita observa-se a
carbonizacdo lenta do PVA presente no composito, como observado a partir das
curvas DTA e DSC, Figuras 21, 23.

Comportamento desta natureza sugere que a formagdo do compadsito
impede a liberacdo instantanea de calor por parte do PVA e que as moléculas de
PVA estdo, possivelmente, na sua totalidade associada ao argilo-mineral nao

apresentando fase PVA e fase PVA-argilo-mineral.

e
<

Bentonita-PVA

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 21. Curva TG-DTA do compésito (bentonita-PVA). AT: 30 a 1200°C; f=20°C/min; vazdo de ar:
100 mL/min; cadinho: alumina. Massa da amostra: 2,019 mg.
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200 400 600 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 22. Curva TG-DTA do polimero PVA. AT: 30 a 1200°C; f=20°C/min; vazdo de ar: 100 mL/min;
cadinho: alumina. Massa da amostra: 0,519 mg.
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Figura 23. Curva DSC do polimero PVA (—) e copolimero bentonita-PVA (—). AT: 30 - 600 °C; =
20 °C/min; vazao de ar: 100 mL/min; cadinho: Al. Massa da amostra: (—) 0,545 mg; (—) 1,971mg.

5.2.2. XRD do compdsito (bentonita-PVA)

Os resultados de XRD para o compésito bentonita-PVA permitiram
sugerir a presenca do copolimero na superficie das lamelas e intercalado na regido

interlamelar, Figuras 24 e 25.
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O difratograma de raios X obtido para o copolimero revela a presenca
de reflexdo (20 =19,6 °) associadas a estrutura cristalina do mesmo, Figura 24. Por
outro lado, o difratograma obtido para o compdsito, Figura 25, revela a perda da
cristalinidade do copolimero associado a auséncia da reflexdo em 20 =19,6° o que
corresponde a auséncia de cristalinidade por parte do copolimero e permite sugerir a
presenca das moléculas do copolimero associadas a superficie da bentonita.

A reflexdo observada, para o compdsito em 26 = 4,9° (doo1 = 18,03 A)
foi atribuida a matriz de bentonita. Esta reflexdo € uma medida direta da distancia
interlamelar (d). O aumento da distancia interlamelar é resultado da intercalagdo de
moléculas organicas ou ions inorganicos. Assim, uma comparacao entre os valores
de doos para a argila pura, XRD nédo mostrado, com o valor obtido para o compasito,

revela a presenca do copolimero na regido interlamelar.
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Figura 24. XRD do polimero PVA. Rad Cu; A20 = 4-70°% Passo/Tempo 0,023s.
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Figura 25. XRD do copolimero bentonita-PVA. Rad Cu; A26 = 4-70°; Passo/Tempo 0,023s.

5.3. Formacgéao do hidrogel

Para a formacédo do hidrogel foram utilizados a argila do tipo bentonita
soédica e o polimero polivinil alcool que em ensaios realizados anteriormente,
apresentaram maior eficiéncia na producdo do mesmo. Foram preparadas varias
amostras levando-se em consideracao a relacdo massSapentonita/Massapyva, conforme
apresentado na pagina 63, Quadro 01.

Algumas das amostras estudadas foram fotografadas em varios
periodos (0, 24, 48, 96 e 144 horas) e estdo representadas pelas Figuras 26 a 30.

As dispersdes obtidas apresentaram duas fases separadas por uma
fronteira bem definida. A fase inferior € translicida e apresenta particulas de
bentonita-polimero, enquanto que a fase superior é limpida. O volume da fase
inferior aumentou com o aumento da razdo bentonita/polimero até que na razéo 4/1
ocorreu a gelificacdo total do sistema. Na razao 4/1 o hidrogel ndo escorre quando a
amostra é inclinada. Nas demais fragcfes a fase inferior comporta-se como um fluido

de alta viscosidade que nédo se mistura espontaneamente com a fase superior.
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Amostra Amostra Amostra Amostra
01 02 03 04
a) b) €) d)

Figura 26. Apresentacdo das amostras obtidas no tempo zero, para as proporcdes argila/polimero:
a) 4/1; b) 3/2; ¢) 2/3; d) 1/4.

Amostra Amostra Amostra Amostra
01 02 03 04

a) b) c) d)

Figura 27. Apresentacdo das amostras obtidas apds 24 horas, para as proporc¢des argila/polimero: a)
4/1; b) 3/2; ¢) 2/3; d) 1/4.

Amostra Amostra Amostra Amostra
01 02 03 04

a) b) C) d)

Figura 28. Apresentacdo das amostras obtidas apds 48 horas, para as proporcdes argila/polimero: a)
4/1; b) 3/2; c) 2/3; d) 1/4.
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Amostra Amostra Amostra Amostra
01 02 03 04

a) b) c) d)

Figura 29. Apresentacdo das amostras obtidas apds 96 horas, para as proporcdes argila/polimero: a)
4/1; b) 3/2; ¢) 2/3; d) 1/4.

Amostra Amostra Amostra Amostra
01 02 03 04

a) b) c) d)

Figura 30. Apresentacdo das amostras obtidas apos 144 horas, para as propor¢des argila/polimero:
a) 4/1; b) 3/2; ¢) 2/3; d) 1/4.

Foi observado que a relacdo quatro partes, em volume (contendo 0,24
g de argila), de suspensao de bentonita por uma parte, em volume (contendo 0,06 g
de polimero), de solucéo de PVA, Rpa = 0,25, amostra 01, resultou no hidrogel mais
estavel, com maior incorporacdo de agua, conforme representados pela Figura 31 a-
f. Assim esse sistema foi utilizado para os estudos com ions metalicos e com
composto organico hidrofébico. O hidrogel obtido nestas condi¢des, constituido por
98% em massa de agua, € estavel em sistema fechado conforme amostra 01 apos

dois anos do preparo, Figura 31f.
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f

Figura 31. Amostra 01 nos tempos: a) zero; b) 24 horas; c) 48 horas; d) 96 horas; €) 144 horas;
f) apds dois anos do preparo, mantida em sistema fechado.

Submetendo o hidrogel a centrifugacéo por 20 minutos, a 3600 rpm,
obtive-se uma perda de agua correspondente a 70% da massa do hidrogel. O
residuo da centrifugacao foi espalhado em placa de petri, nas condicdes ambientais
do laboratério (temperatura de 27° C e baixa umidade relativa do ar) e verificou-se
gue o hidrogel perdeu a agua excedente correspondente a 28% da massa total,
obtendo-se um compoésito soélido. A perda de agua em funcdo do tempo esta
representada pela Figura 32. Observou-se que ap6s um periodo de 30 dias ocorreu
um decréscimo na velocidade da perda de agua. Apds a desidratacdo maxima que
ocorreu em 75 dias, o residuo sélido, Figura 33, foi re-hidratado por adicdo de agua.

O hidrogel apresentou a perda de sua capacidade de re-hidratacédo a partir do
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terceiro ciclo. A &gua retida pelo hidrogel foi muito acima do valor descrito na

literatura® cuja Agua excedente é de até 6,8%.
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Figura 32. Perda de massa percentual de agua do hidrogel, apés centrifugacéo.

A
v

Figura 33. Massa do compgsito resultante (0,278 g) apés a centrifugacéo e secagem do hidrogel.

5.4. Andlise da interacéo do hidrogel com cations metalicos e antraceno

5.4.1. Estudos de condutividade dos diferentes sistemas:

A analise da condutividade de diferentes concentracdes dos sais
CuS04.5H,0, CdCl,, HgCl,, NiCl, e Pb(NO3),, em solucdo aquosa, em suspensao
aquosa de bentonita, em solucdo aquosa de polivinil &lcool e no sobrenadante

resultante da centrifugacéo do hidrogel estdo apresentados nas Figuras 34 a-e.
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Figura 34. Condutividade dos sais a) CuSQ,, b) CdCl,, c) HgCl,, d) NiCl,, e€) Pb(NO3),, em solucéo
aquosa, suspensao de bentonita, solu¢do de PVA e sobrenadante do hidrogel.

A condutividade da solucdo de PVA na auséncia do sal pode ser
atribuida a presenca de impurezas acidas, provenientes do processo de sintese do

polimero.
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A condutividade da suspenséo de bentonita de sodio deve-se ao seu
alto grau de ionizacdo, uma vez que esta argila possui capacidade de troca cationica
alta, na faixa de 80 a 150 meq/100 g de argila. No sobrenadante a condutividade é
proveniente das espécies ibnicas da bentonita, do PVA e dos ions metalicos ndo
incorporados na estrutura da argila. Para uma melhor avaliagdo do efeito da adigao
dos sais fez-se a subtracdo da condutividade inicial dos sistemas na auséncia do sal,
Figuras 35 a-e. A condutividade diferencial das solu¢cdes aquosas aumenta com o
aumento da concentracéo dos eletrélitos sendo Pb?*" > Cu®* ~ Cd?* > Ni** > Hg*". A
baixa condutividade da solucdo aquosa de HgCl, se deve ao fato do mercurio
encontrar-se na forma de 6xidos hidratados nas condi¢cdes experimentais de trabalho
devido ao seu baixo pKa, 3,4.

A condutividade diferencial dos sais nas suspensfes de bentonita e
nas solucdes de polimero sdo equivalentes e menores que as obtidas para as
solucdes aquosas, esse decréscimo pode ser atribuido a menor mobilidade i6nica
nesses sistemas. No sobrenadante observa-se que a condutividade para o Cu®* >
Pb* > Hg** > Ni** > Cd?, indicando que o Cd** (pKa 10,1) é o cation menos
adsorvido pelo hidrogel. O fato das condutividades dos sobrenadantes dos hidrogéis
contendo Cu?* (pKa 7,7), Pb* (pKa 7,7) e Hg® serem maiores que as
condutividades das respectivas solu¢cdes aquosas se deve a nao ocorréncia de
hidrolise, em funcao do decréscimo do pH do meio e/ou pela eficiente troca por ions
de sodio interlamelares. O Cu?" foi o cation mais adsorvido pelo hidrogel. O
decréscimo da condutividade para as concentracdes do ion de mercurio maiores que
1,7 x 10™® mol L™ esta relacionado com a maior possibilidade de formacdo de
composito deste cation metalico com as moléculas do PVA, devido ao seu baixo

pKa.
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Figura 35. Condutividade diferencial dos sais: a) CuSQy, b) CdCl,, ¢) HgCl,, d) NiCl,, €) Pb(NO3),, em
solugcdo aqguosa, suspensao de bentonita, solucdo de PVA e sobrenadante do hidrogel.

5.4.2. Estudos de emissao de fluorescéncia do antraceno:

As técnicas de investigacdo usando sondas fluorescentes sao
importantes, pois as mesmas sdo sensiveis ao meio e sdo empregadas em baixa
concentracdo nao perturbando o sistema em estudo. A alteracdo nos espectros de
emissdo das moléculas na regido do UV-visivel é devido aos processos de adsor¢ao

que podem perturbar a geometria do estado fundamental. Alternativamente,
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espectros de emissdo também podem dar informacdes a respeito da natureza
dielétrica do microambiente. Além da natureza dilétrica do micoambiente, a restricdo

imposta a mobilidade da molécula na superficie exibe pronunciado efeito nas

propriedades espectroscopicas da mesma.

sobrenadante, Figura 36b, foram obtidos usando-se as mesmas concentracdes

molares usadas para os estudos de condutividade dos cations metalicos.
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Os espectros de fluorescéncia do antraceno em agua, Figura 36a e no
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Figura 36. Espectros de emissao de fluorescéncia do antraceno (A de 260 nm): a) em &gua; b) no

sobrenadante.

indicam que, no intervalo de concentracdo estudado, o antraceno foi removido com
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Os dados de intensidade de fluorescéncia do antraceno, Figura 37a
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eficiéncia da fase aquosa, 0 que nao ocorre quando se trabalha somente com o
antraceno na suspenséao aquosa de argila e com o antraceno na solu¢ao aquosa do
polimero. Para determinacdo da concentracdo maxima removida foram feitas
analises com concentracdes de antraceno superiores aquelas usadas nos estudos
de condutividade. Para tais condi¢des (2,0 x 10 < C < 1,0 x 10°) mol L™ encontrou-
se um valor maximo de concentracéo do antraceno em torno de 5,0 x 10 mol L™.
Acima deste valor o antraceno é encontrado no sobrenadante, Figura 37b. Segundo

|93

a literatura, Chang et al*°, a estrutura das bentonitas permite a intercalacdo de

camadas de polimeros no espaco interlamelar criando microdominios hidrofobicos
os quais facilitam a solubilizacdo de compostos de baixa solubilidade, o que

corrobora com os resultados apresentados anteriormente.
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Figura 37: a) Variacdo na intensidade de fluorescéncia do antraceno, A de 420 nm, em &gua e no
sobrenadante (Lex de 260 nm); b) Variac@o na intensidade de fluorescéncia do antraceno, A de 420
nm, em 4gua e no sobrenadante com o incremento da concentragdo do antraceno (Aex de 260 nm).

5.5. Estudo do compdésito bentonita-PVA-cation metalico
5.5.1 Estudos de espectrofotometria na regido do infravermelho:

Os estudos de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizados investigar a substituicdo dos cations trocaveis da bentonita, pelo polimero

(PVA). A interacdo do polimero nas particulas de bentonita para o compdsito
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bentonita-PVA, obtido pela desidratacéo do hidrogel e analisados por espectroscopia
na regido do infravermelho, Figura 38a, fica evidenciada quando se compara com o
espectro na regiao do infravermelho da bentonita pura, Figura 38b. Foi observada, a
partir da comparacéo dos espectros na regido do infravermelho, uma diminui¢cdo na
intensidade das bandas em 3627 e 3425 cm™ ocasionada pela eliminacdo das
moléculas de agua de hidratacdo dos ions trocaveis e um aumento significativo da
absorcdo em 1641 cm™, relacionado a troca dos cétions interlamelares por

moléculas do polimero.
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Figura 38: a) Espectros na regido do infravermelho do compdsito bentonita-PVA. b) Espectros na
regido do infravermelho da bentonita.
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Nos compositos bentonita-PVA-cation metalico, a troca catibnica dos
ions trocaveis da bentonita, ions de sdédio, pelos ions metalicos estudados, no
espectro na regido do infravermelho, Figuras 39 a-e, é evidenciada pelo aumento da
banda em 3427 cm™ (estiramento OH de agua) em relacdo a banda em 3627 cm™
(AlI-OH-Al - caracteristica de hidroxila estrutural das lamelas das esmectitas
dioctaédricas) resultantes das hidroxilas estruturais e das moléculas de agua
interlamelares relacionadas a presenca de ions hidratados no compaésito. O pico em
1641 cm™ também permite sugerir que houve a troca catiénica, pois a presenca de
moléculas de 4gua associadas aos fons metalicos, exceto para o Cd** é superior ao
observado para a bentonita sédica. Para o Cd** obteve-se um espectro semelhante
ao da bentonita sodica pura evidenciando que o ion ndo interage com as particulas
do polimero para a formacao de pontes entre as lamelas da argila.

Na bentonita sédica natural o estiramento OH estrutural € maior que o

estiramento OH da agua, evidenciando um menor conteido de agua em relacéo as

argilas trocadas®, Tabela 3.

Tabela 3. Freqiiéncias do espectro na regido do infravermelho.

Posic&o (cm™) Banda

3630 Al-OH-Al - caracteristica de hidroxila estrutural das lamelas das esmectitas
dioctaédricas

3440 Estiramento OH de agua

2950 Sitios acidos de Bronsted devido a presenca dos céations metalicos
1670 Deformacao angular da 4gua de hidratacao.

1400 Deformacao axial da liga¢édo Si-O da rede no plano

1030 Freqiiéncia de vibracao Si-O-Al

919 Deformacao AIAIOH

620 Acoplamento Al-O e Si-O fora do plano
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5.5.2. Estudos de difracao de raios X:

As andlises de difratometria de raios X permitiram revelar que a
adsorcdo do polimero pela bentonita resulta num aumento do espacamento
interbasal (doo1) € que na presenca do ion metalico ocorre uma diminuicdo desse
espacamento.

O difratograma de raios X da amostra de bentonita sddica, utilizada
para a obtencdo do hidrogel, Figura 40, apresenta raia em 6,90°, com distancia
interplanar de 12,80 A, caracteristica para argilas expansiveis do tipo 2:1, ver regido

indicada na figura.
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MgSiO,
MgAI,O,
. quartzo
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Figura 40. Difratograma de raios X da amostra de argila bentonita s6dica Rad k,Cu; A26 = 4-60°;
Passo/Tempo 0,023s

O difratograma de raios X da amostra do compdésito bentonita/PVA,
obtido para a regido das reflexdes basais 001, referentes a distancia interplanar,
Figura 41, apresenta raias caracteristicas com valores para 26 iguais a 6,0°, 6,69° e
7,1° correspondentes, respectivamente, aos espagcamentos interlamelares de 14,70;

13,20 e 12,45 A. O aparecimento destes picos esta relacionado as interacées entre
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o polimero e as lamelas da bentonita, conforme os modelos de possiveis estruturas,
apresentados na Figura 42, e indicam a existéncia de varias populagdes com

diferentes distancias nos planos basais®.

26=6,9°

26=6,69
i, = 12,80 angstrons

dyo1 = 13,20 angstrons

20=6,0°
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™

20=71°
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bentonita
composito (bentonita/PVA)

Intensidade
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5 6 7 8 9 10

20
Figura 41. Difratograma de raios X da amostra do compésito bentonita-PVA na regido das reflexdes

basais 001, Rad k,Cu; A26 = 4-60°; Passo/Tempo 0,023s.

T

25

Figura 42. Modelo de possiveis interacdes entre as moléculas do polimero e as lamelas da argila
(KHUDYAKQV, V. I.; ZOPF, D. R.; TURRO, N. J. 2009).

Na Figura 43, sdo apresentados os difratogramas de raios X na regido
das reflexdes basais 001 dos compdsitos bentonita-PVA-cétion metalico, obtidos
posteriormente a desidratacdo do gel. Pela analise dos XRD, observou-se que para

os cations metélicos Cu?*, Hg?, Ni* e Pb®*", que formam hidréxi-complexos nas
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condicOes experimentais empregadas, os difratogramas apresentam alta intensidade
da reflexdo 001. Assim, uma possivel explicacdo para esse comportamento estaria
no fato das espécies M(OH)* e Mx(OH),**, presentes em solucdo aquosa, atuarem
como ponte entre as lamelas resultando na pilarizacdo das mesmas, gerando o
espaco interlamelar de 12,44 A. Este espaco é muito proximo do obtido
experimentalmente para a bentonita na auséncia do PVA, Figura 40, evidenciando a
restauracdo da estrutura cristalina da argila que foi perdida na formacédo do
compdsito bentonita-PVA, Figura 41.

O Cd* ndo forma hidréxi-complexos nas condicbes experimentais,
portanto, ndo forma pontes de ligacdo entre as lamelas, ocasionando uma
desorganizacao das particulas do sistema bentonita-PVA e uma drastica diminuicéo

do espacamento interlamelar.
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Figura 43. Difratogramas de raios X das amostras dos compdsitos (bentonita-PVA-cétions metalicos,
na regido das reflexdes basais 001, Rad k,Cu; A20= 4 - 60°; Passo/Tempo 0,023s.
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5.5.3. Andlises térmica gravimétrica TG e DTG.

As analises termogravimétrica e termogravimétrica derivada foram
utilizadas para averiguar a interacdo do polimero com a superficie da bentonita e os
efeitos causados a esse sistema quando se adiciona cations metalicos.

A andlise termogravimétrica da bentonita sédica, Figura 44, do PVA,
Figura 45, e do PVA incorporado na bentonita, Figura 46, permitiu o registro das
variacbes em massa em funcéo da temperatura. Observa-se através destes dados
gue a decomposicdo térmica da bentonita sodica apresenta uma faixa de
desidratacdo entre 80-210° C relativa as aguas que estdo incorporadas nas
camadas entre as folhas de silicato, somadas as aguas adsorvidas na superficie do
material e que a perda das hidroxilas estruturais da camada octaédrica ocorre entre
440 e 620° C, essa massa somada a perda da massa de aguas corresponde a 13%
da massa total da amostra. Acima de 800° C ocorre, sem perda de massa, a
destruicdo do reticulo cristalino da bentonita, e em torno de 1000° C uma pequena

perda de massa das hidroxilas da camada tetraédrica, Figura 44.

95_\

massa %

/

g5 bentonita
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temperatura °C

Figura 44. Curva de ATG obtida para a bentonita sddica pura.



massa (%)

104
resultados e discussdo

As curvas de decaimento da massa do PVA 87% hidrolisado com o
incremento da temperatura e sua derivada estdo mostradas na Figura 45 a-b. Pode-
se notar, através da curva relativa a derivada, que o PVA se degrada em trés etapas.
A primeira ocorre por volta de 244,20°C, referente a saida de grupos residuais
acetila que corresponde a 16,40% da massa total da amostra. A segunda etapa que
ocorre por volta de 271,38° C refere-se a saida de agua de constituicdo do PVA e
corresponde a 34,35% da massa total da amostra. A terceira etapa se da entre
440,00 e 490,6° C e observa-se uma perda de 48,93% da massa total da amostra,
correspondente a saida dos atomos de carbono da cadeia polimérica, pela
degradacéo do residuo polieno formando carbonetos e hidrocarbonetos. Da massa
total de PVA analisado, obteve-se, ap6s a decomposicdo térmica, uma massa

residual de 0,32%, Figura 45 a - b.

a) b)
0,04
100
80 -0,2
60 g
@ -0,4
2
4 ]
* ©
244,20
0,64
204
0 08+ 490,50
271,38
T T 1

T
T T T 1
0 200 . 4‘;0 e 600 800 200 400 600 800
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Figura 45: a) Andlises termogravimétricas obtida para o PVA puro; b) DTG PVA puro.

Para o compaosito bentonita-PVA observa-se que a desidratacao ocorre
com cinética mais lenta, entre 86-220° C, com uma grande perda de massa quando
comparada a perda da bentonita pura, evidenciando a incorporacdo do PVA na

estrutura da argila. Essa perda de massa corresponde a 27,50% da massa total da

amostra e refere-se & agua de constituicdo da bentonita e a saida do PVA
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incorporado. Considerando-se os dados da bentonita pura que apresentou 13,00%
de perda da massa total, Figura 46, 14,50% correspondem a saida do PVA,
evidenciando que o compdésito bentonita-PVA apresenta uma composicdo de
85,50% de bentonita e 14,50% de PVA, indicando que da massa total de PVA
adicionado (20%) para obtencdo do hidrogel, 5,50% ficaram dissolvidos no
sobrenadante, confirmando os dados obtidos nas medidas de condutividade (Figura

35, pagina 95).
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Figura 46: a) Andlise termogravimétrica obtida para a bentonita sddica com PVA incorporado; b) DTG
bentonita sédica com PVA incorporado.

A analise termogravimétrica para os compdsitos bentonita-PVA-céation
metdlico, Figura 47 a-b, mostra uma menor estabilidade térmica em relacdo ao
composito bentonita-PVA, evidenciando que a incorporacdo do ion metalico na
estrutura da argila promove um aumento na concentracdo de agua de hidratacao,
em conformidade com os dados obtidos por espectrofotometria na regido do
infravermelho (Figura 39, pagina 100), deslocando mais moléculas do polimero da

regido interlamelar para a superficie da argila. Observa-se também que a
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antecipacdo da decomposicdo térmica do PVA é maior na presenca de Hg?,
aproximadamente 95° C, comprovando os dados obtidos nos estudos de
condutividade que evidenciaram a maior possibilidade de formacdo de
hidroxicomplexos deste céation metélico, e menor na presenca de Ni%,
aproximadamente 20° C, Figura 48.

Esta diferenca pode estar associada a uma maior interacdo do Hg?*
com as moléculas do PVA e do Ni?* com a estrutura da bentonita. As temperaturas
de decomposicédo térmica encontradas para estes compdésitos séo inferiores aquelas
apresentadas pelo compdésito bentonita-PVA, Tabela 4, o que € mais uma evidencia
de que o polimero nos compadsitos bentonita-PVA-céation metalico, menos estavel a
decomposicdo térmica, reflete numa maior perda de massa que esta associada a
uma menor retencdo do polimero pela bentonita e ao incremento de agua de
hidratacdo e de agua dos hidroxi-complexos formados pela interacdo entre os ions
metalicos associados a argila e ao PVA adsorvido. A tabela 4 mostra as
temperaturas e as perdas de massa obtidas para a decomposicdo térmica dos
diferentes compdésitos.

Comparando as curvas TG obtidas para os compdsitos bentonita-PVA-
cation metalico, verifica-se uma perda de massa do compdésito que segue a ordem
Hg?">Pb?">Cu®*>Ni**>Cd**, confirmando que o Cd* promove uma drastica
diminuicdo do espacamento interlamelar, como observado nos difratogramas de
raios X, dificultando a incorporacéo do polimero nessa regido e que o cation Hg*" foi
o menos adsorvido pelo hidrogel, conforme apresentado na Figura 48 e descrito na

Tabela 4.
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Figura 47: a) Andlises termogravimétricas do PVA puro, do PVA incorporado em bentonita e dos
compositos bentonita-PVA-cation metdlico. b) Analises termogravimétricas dos compésitos bentonita-
PVA-céation metdlico no intervalo de temperatura da decomposicdo do PVA.
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Figura 48. DTG dos compdsitos bentonita-PVA-cation metélico.
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Tabela 4. Temperaturas de decomposicéo térmica dos compdsitos bentonita-PVA-cation metalico

Compdsito Agua residual Decomposicdo Desidroxilagdo da Perda total de
do PVA bentonita massa (%)

Bentonita- 64,76 °C 271,86 °C 615,38°C 29,14

PVA

Bentonita- 57,56° C 230,62° C 485,86 a 642,94° 35,65

PVA/Cd* C

Bentonita- 57,25° C. 216,82° C 570,30 a 615,38° 38,11

PVA/Cu™ C

Bentonita- 58,05° C 171,47°C 414,37 a 623,44° 41,92

PVA/Hg?* C

Bentonita- 58,25°C 250,96° C 395,83 a 633,11° 37,23

PVA/Ni** C

Bentonita- 54,21 e 108,32° 259,89° C 358,66 a 39,70

PVA/Pb* C 644,00°C

As temperaturas relacionadas na Tabela 4 foram obtidas das curvas
DTG cujos resultados estdo apresentados na Figura 49 a-e e representam oS
valores de perda de massa referente a eliminacdo de agua residual (12 etapa da
curva TG), de agua de constituicio do PVA (22 etapa da curva TG) e da
decomposicdo das amostras, obtidos da derivada das curvas termogravimétricas
para os compoésitos bentonita-PVA-cation metalico.

Analisando as curvas DTG do compésito bentonita-PVA-(Cd?*; Cu?*;
Hg?*; Ni*"; Pb?") observa-se, respectivamente, um pico correspondente & perda de
agua residual, na faixa de 57,56°, 57,25° 58,05° 58,25° e 54,21° C. Na faixa de
aproximadamente 230,62°;, 221,64°, 171,47°, 250,96°;, 259,89° C, respectivamente,
verifica-se um pico mais intenso caracteristico da decomposicdo do PVA gque foi

incorporado a estrutura da argila durante o processo de organofilizacdo. Ocorre
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ainda na faixa 642,94° 612,43° 623,44° 633,11° e 644,00° C a decomposicao

correspondente a deshidroxilacdo da bentonita.
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Figura 49. Curva termodiferencial do compésito bentonita-PVA-cation metélico: a) Cd**; b) Cu*;
c) Hg®"; d) Ni**; e) Pb*".
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5.5.4. Avaliacdo da retencédo do cétion metalico pelo hidrogel

Os cations metdalicos podem fixar-se a superficie da bentonita por
processos de adsorcdo: a fisica, também chamada fisiosorcdo (abreviacdo de
adsorcéo fisica), e a quimica, muitas vezes denominada quimiosor¢cdo (abreviacéo
de adsorcao quimica).

Na adsorcdo fisica, as moléculas adsorvidas mantém-se fixas a
superficie do adsorvente por intermédio, principalmente, das forcas de Van der
Waals.

Na adsorcdo quimica as moléculas ou atomos fixam-se a superficie
pela formacdo de uma ligacdo quimica covalente, e tendem a encontrar locais que
maximizem seu numero de coordenacao.

Os estudos de capacidade de adsorcao dos cations metalicos pelo
composito bentonita-PVA foram feitos a partir de solugbes com concentracdes entre
5,0 x 10° e 5,0 x 10? mol L™ dos respectivos ions. Os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente e a adsorcdo foi acompanhada pela analise
volumétrica, titulometria de complexacdo, dos sobrenadantes resultantes da
centrifugacdo dos hidrogéis. Calculadas as concentracdes de equilibrio de cada
sistema, obtiveram-se as concentracfes dos metais adsorvidos pelo compdsito
bentonita-PVA, cujas isotermas estdo apresentadas na Figura 50. A forma da
isoterma fornece um diagnostico do processo de adsorcdo. As diferentes formas de
adsorcao resultam das diferentes espécies formadas na hidrélise considerando-se
as diferentes caracteristicas de pka das espécies metalicas. O cadmio, nas
condigbes experimentais, encontra-se preferencialmente na forma de Cd* e se

apresenta fracamente adsorvido, sendo os dados concordantes com a literatura®,
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que especifica que o cadmio é facilmente adsorvido na forma CdOH®, e com os
dados de condutividade. A sor¢cdo do metal livre ndo é favorecida devido a grande
mudanca na perda de 4gua da esfera de solvatacdo no processo de adsorcédo. Nas
condicBes experimentais Cu®* e Ni** foram preferencialmente retidos pela superficie
da bentonita.

O Cu* apresentou adsorcdo mais intensa a baixas concentracdes
diminuindo com a saturacdo da superficie. Este comportamento é caracteristico de
processos de alta afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. Os fons Ni** e Cd**
apresentaram perfil de adsorcdo semelhante ao do Cu®*, porém menos efetiva. Para
o sistema Pb?* o perfil da isoterma do tipo S mostra que a adsorcéo inicial da
espécie metalica adsorvida é lenta e facilitada pelo aumento da concentragéo, veja

incerto na Figura 50.
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Figura 50. Isotermas de adsorcao dos cations metdlicos pelo hidrogel.
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A Tabela 5 apresenta, para os diferentes ions metalicos, os valores das
concentracfes adsorvidas e em solu¢do nos pontos de saturacdo dos compdsitos
bentonita-PVA-cation metalico. O ponto de saturacéo corresponde aquele em que a
adsorcédo dos céations € maxima. Calculou-se a constante de equilibrio de adsorcao

[Keq = Concentracdo adsorvida (Cag)/Concentragéo em solugéo (Csol)].

Tabela 5: Concentracdo dos cations metdlicos no equilibrio no ponto de saturacao.

Cétion metalico [adsorvida] [solucao] Keq Remocéo (%)
Ni%* 2,40 x 10% mol L™ 0,60 x 10% mol L™ 4,00 80,00
cd* 1,50 x 10° mol L™ 1,50 x 10° mol L™ 1,00 50,00
cu® 2,62 x 10° mol L™ 0,38 x 10° mol L™ 6,89 87,33
Pb** 3,20x 10° mol L™ 1,80 x 10° mol L™ 1,78 64,00

Os fons Cu®* e Ni** apresentaram alta porcentagem de adsorc&o nas
concentracdes iniciais, enquanto que o Cd** e o Pb*" apresentaram porcentagens
menores. O cation que apresentou maior percentual de remocdo foi o Cu®,
alcancando um valor de até 87,33%, seguido do Ni** com remocéo de até 80,00%,
Pb®", remocdo de até 64,00% e do Cd*', cuja remocdo chegou a 50,00%. Apds a
saturacao da argila, ocorreu aumento da concentracéo dos céations metélicos na fase
aguosa com consequente decréscimo nha porcentagem adsorvida, em relacdo a
concentracdo analitica adicionada. N&o foi possivel determinar a quantidade de Hg**

removida.
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6. CONCLUSOES

Conclui-se que em dispersao aquosa, a bentonita sédica, uma argila
sintética, é transformada por compostos anfifilicos, como o polivinil &lcool (PVA), em
hidrogel. O polimero adsorve na regido interlamelar e atua como uma ponte de
ligacdo entre as lamelas da argila. Esse polimero ndo interfere na habilidade da
troca dos cations presentes na superficie da argila e favorece a remocdo dos
mesmos da fase aquosa.

As analises de difratometria de raios X permitiram revelar que a
adsorcao do polimero pela bentonita resultou num aumento da distancia interplanar
(doo1) € que a presenca do ion metalico contribui para o decréscimo desse
espacamento. As andlises de espectroscopia na regidao do infravermelho
confirmaram a substituicdo dos ions de sédio trocaveis da bentonita, pelo polimero
(PVA) e evidenciaram as interacfes dos cations metalicos adicionados e do
polimero com a argila. Os dados da analise termogravimétrica e termogravimétrica
derivada confirmaram a interacdo do polimero com a superficie da bentonita e
evidenciaram que a incorporacdo do ion metalico acarreta um aumento da
concentracdo de agua de hidratacdo e que a antecipacdo da decomposicdo térmica
do PVA ¢ influenciada pela presenca dos cations metalicos. Por fluorescéncia do
antraceno verificou-se que o sistema € eficiente na remocédo de hidrocarbonetos
aromaticos da fase aquosa. Pelas isotermas de adsorcéo verifica-se que a remocéao
dos cations metalicos pelo hidrogel segue a ordem Cu?* > Ni** > Pb?* > Cd**.

A razdo em massa argila/polimero constitui uma importante ferramenta
na formacdo de um composito eficiente para a remogdo de hidrocarbonetos

aromaticos apolares e de cations metalicos da fase aquosa.
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