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RESUMO

O presente trabalho esté relacionado ao estudo da interagédo entre as argilas modificadas
e compostos organicos aromaticos, visando a remocao destes por meio das propriedades
de adsorcéo das argilas. As argilas foram submetidas aos processos de purificacao, troca
catibnica e também a técnica de pilarizacdo. As propriedades obtidas, apds 0s processos
de modificacbes das argilas (microporosidade e adsorcdo de compostos organicos)
foram analisadas no estudo da eficiéncia da adsorcdo dos compostos organicos, fazendo
analises comparativas entre elas. Para analises, comparativas e caracterizacdo das
argilas, foram utilizadas as técnicas espectrofotométricas UV-Visivel, Infravermelho,
Difracdo de Raios X e Analise Térmica (TG-DTA simultaneos).
As modificagOes constatadas foram:
1- a ocorréncia da purificagdo com acido cloridrico, troca cationica (cations Na*
natural das argilas) por céations de Cu®*,Ca*" e pilarizacdo com fon  Keggin (Alys);
2- aumento significativo da eficiéncia na adsor¢do dos compostos organicos
antraceno e acido 9-antr6ico em meio aquoso;
3- melhora da eficiéncia na adsor¢do dos compostos organicos aromaticos pelas
argilas (KSF e STx-1) pilarizadas com o ion Keggin de aluminio (Al,3), e
4 - melhora da adsorcdo, pelas argilas, do antraceno quando comparado ao acido
9-antroico.
As justificativas para as ocorréncias descritas nos itens 3 e 4 foram: maior espagamento
basal das lamelas das argilas pilarizadas, maior carater hidrofébico e auséncia do grupo
carboxila, respectivamente. Os resultados mostraram O6tima eficiéncia das argilas
modificadas para a remogdo dos compostos organicos (antraceno e acido 9-antrdico)

presentes em agua.

Palavras-chaves: argilas. adsor¢éo. caracterizagéo. pilarizacao.



ABSTRACT

Thisstudy is relatedto the study ofinteraction clays modified and
organic aromatic compounds, aimed atremoving these through the adsorption
properties of clays.  The  clays were  subjected to purification  processes, and
also the cation exchange technique pillarization. The properties obtained after the
process of modification of clays (microporosity and adsorption of organic compounds)
were analyzedto study the efficiency  of adsorption of organic compounds,
making comparative  analysis between them. To comparative analyze and
characterization of clays, spectrophotometric techniques were used UV-visible, infrared,
X ray diffraction and thermal analysis (simultaneous TG-DTA). The
changes observed were:

1 —the occurrence of purification with hydrochloric acid cation

exchange (Na* cations of natural clays) by cations Cu®* and Ca?*

and pillarization with Keggin ion (Aly3);

2 - significant  increase in  efficiencyin  the adsorption of organic

compounds anthracite and 9-antrdico acid in aqueous medium;

3 - improving the efficiency of adsorption of aromatic organic compounds by

clays (KSF and STx-1) pillared with aluminum Keggin ion;

4 - improvement of adsorption by clays, anthracite compared to 9-antroico acid.
The reasons for the occurrences described in items 3 and 4 were higher basal spacing of
the lamellae of the pillared clays, the greater hydrophobic character and absence of the
carboxyl group, respectively. The results showed great efficiency of modified clays for

the removal of organic compounds (anthracite and 9-antroico acid) present in water.

Keywords: clays. adsorption. characterization. pillarization.
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1. INTRODUCAO

O homem e seus modelos de desenvolvimento adotados para a agricultura, a
pecudria, a indudstria e os centros urbanos, ndo tém levado em conta os danos causados
ao meio ambiente. Como consequiéncia, diversos problemas ambientais surgem a cada
momento, muitos deles praticamente irreversiveis e de extrema relevancia. Como
exemplo pode-se citar as consequéncias ambientais da expansdo do uso de produtos
quimicos organicos sintéticos, com énfase naquelas substancias cuja toxicidade chega a
afetar a saide humana, especialmente no que diz respeito ao aumento da incidéncia de
cancer e defeitos congénitos, assim como o bem-estar de organismos inferiores
(GHISELLLI, 2007).

Dentre esses produtos quimicos de carater toxico aos seres vivos, podemos citar
a grande participacdo dos compostos organicos, com destaque para 0os HPA
(Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos).

Os HPA sdo grupos de poluentes organicos persistentes, prioritarios,
onipresentes em varios sistemas ambientais e resultam em grande preocupacédo devido a
sua toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade. E devido ao seu carater
ubiquitario, constituem uma ameaca potencialmente fatal para a salde de toda a
populacdo (FERREIRA et al., 2007).

A International Agency for Research on Cancer (IARC, 2002) estabeleceu uma
classificacdo de HPA e de alguns materiais que os contém, conforme os dados

disponiveis sobre a carcinogenicidade destes materiais ou substancias (Tabela 1).
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Tabela 1: Classificacdo dos HPA estudados quanto a sua carcinogenicidade (IARC),

carcinogenicidade e ocorréncia (EPA) e periculosidade (ABNT)

HPA IARC EPA ABNT
Fluoreno 3 P NM
Fenantreno 3 P NM
Antraceno 3 P NM
Metilfenantrenos+Metilantracenos 3 P NM
Pireno 3 P NM
Fluoranteno 3 P CP
Benzo[a]antraceno 2A P CP
Criseno 3 P CP
Benzo[b]fluoranteno 2B P CP
Benzo[k]fluoranteno 2B P NM
Benzo[e]pireno 3 P NM
Benzol[a]pireno 2A P CP
Indenol[1,2,3-c,d]pireno 2B P CP
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P CcO
Benzo[g,h,i]perileno 3 P NM
Coroneno 3 P NM

1ARC = International Agency for Research on Cancer; EPA-Environmental Protection Agency;
ABNT = Associac¢do Brasileira de Normas Técnicas {NBR 10.004}.

2A = Provavel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em humanos — e suficiente em
animais (IARC); 2B = Possivel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em humanos e
insuficiente em animais (IARC); 3 = Ndo é classificado como carcinogénico para humanos
(IARC); P = Prioritario (EPA); CP = Confere periculosidade (ABNT); NM = N&o mencionado
no anexo D, listagem no 4 (ABNT)

Na natureza os HPA sdo emitidos, principalmente, por vulcbes, e o
derramamento de petréleo, queima de combustiveis, residuos industriais e 0s processos
térmicos caracterizam exemplos de fontes antropogénicas (LOPES et al.,1998).

Depois da emissdo, os HPA, que sdo substancias lipofilicas e podem ter grande
persisténcia no meio ambiente, distribuem-se nos compartimentos ambientais em
proporcdes que dependem de suas propriedades fisico-quimicas e das caracteristicas de
cada compartimento ambiental. A Environmental Protection Agency (EPA) estabeleceu
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uma lista de 16 HPA considerados prioritarios para monitoramento ambiental, em
funcdo de sua carcinogenicidade e ocorréncia (Tabela 1).

Os seres humanos podem absorvem HPA por inalacdo de ar, a ingestdo de aguas,
poeiras e alimentos, contato através da pele etc., que tém importancia relativa diferente
(WHO, 1988).

A presenca de HPA em residuos solidos € de interessante, uma vez que pode
ocorrer contaminacdo humana direta - por contato com o residuo (no manuseio, no
tratamento ou na disposic¢do) ou indireta - causada pelo destino final inadequado dos
residuos e conseqliente contaminacdo ambiental do solo, lencgois freaticos, corpos de
agua superficiais, biota e ar.

A NBR 10.004 - residuos solidos - classificacdo (ABNT, 1987b), tem por
objetivo classificar os residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio
ambiente e a salde publica. Esta classificacdo € estabelecida em funcéo das substancias
neles identificadas e em testes laboratoriais complementares, onde varios parametros
quimicos sdo analisados na massa bruta e nos extratos lixiviados e solubilizados dos
residuos. Trés categorias sdo previstas na norma: classe | - residuos perigosos; classe Il
- residuos ndo-inertes; classe Il - residuos inertes. A classificacdo é fundamental para o
gerenciamento adequado dos residuos uma vez que possibilita a determinacdo do seu
correto manuseio, transporte, armazenamento e tratamento ou destinagéo final.

O anexo D - listagem n®4 da NBR 10.004 (ABNT, 1987b), relaciona
substancias e espécies quimicas que conferem periculosidade aos residuos. Dentre estas,
estdo incluidos diversos HPA como benzo[a]pireno, fluoranteno, benzo[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k] fluoranteno, criseno etc. A presenca de um desses
compostos no residuo é suficiente para classifica-lo como residuo perigoso (classe I).
Dessa forma, a identificacdo desses HPA em residuos € de relevante interesse para a
salde publica, uma vez que a classificacdo de um residuo como perigoso implica a
necessidade de formas adequadas de gerenciamento para evitar que ocorra
contaminag@o ambiental e humana (SISINNO et al.,2003).

De acordo com as estimativas da Fundagdo Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente (FEEMA, 2000), 6rgdo de fiscalizacdo ambiental do Estado do Rio de
Janeiro, em torno de 500 mil toneladas de residuos industriais produzidos mensalmente
pelas industrias situadas no Estado, grande parte constitui-se de residuos ndo-inertes
(classe I1), seguido de residuos inertes (classe Ill) e, por fim, de residuos perigosos

(classe 1). Cerca de 20 mil toneladas de residuos perigosos sdo produzidos no Estado
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por més, correspondendo a 6leo usado, residuos contendo metais pesados, solventes,
residuos provenientes do re-refino de 6leos usados e residuos organicos gerados em
plantas de refino de petréleo (SISINNO et al.,2003).

As principais formas de tratamento e destinagdo final dos residuos sdo:
reciclagem, aterro municipal, co-processamento, aterro industrial, estocagem,
incineragcdo, incorporacdo, fertilizacdo ou landfarminge aterro de terceiros. A
destinacdo de residuos perigosos ocorre principalmente por meio de reciclagem ou por
deposicdo em aterros municipais e industriais. Observa-se que muitos dos residuos
industriais perigosos chegam aos vazadouros de lixo misturados com os residuos
industriais comuns (FEEMA, 2000).

Os aterros municipais sdo geralmente representados por aterros controlados ou
vazadouros de lixo, cuja infra-estrutura ndo é adequada para a destinacdo de residuos
com caracteristicas de periculosidade. Desse modo, pelo menos parte das substancias
consideradas perigosas (dentre elas, alguns HPA) presentes nos residuos, tem como
destino final o solo desses aterros, podendo ter como possiveis consequéncias, a
contaminagdo ambiental e humana por substancias carcinogénicas (SISINNO et
al.,2003).

Na regido noroeste do estado de Sdo Paulo hd um grande desenvolvimento no
setor sucro-alcooleiro e consequentemente vastas plantacbes de cana-de-aglcar. E
costuma-se queimar os canaviais para facilitar a colheita manual, essa prética da queima
dos canaviais antes da colheita introduz particulas de palhico queimado na atmosfera,
assim como inumeros compostos potencialmente toxicos, entre eles os HPAs. Estes
compostos podem contaminar a cana-de-aclcar, o ar, o solo, os lencois freaticos e,
conseqlientemente, os produtos obtidos de seu processamento (TFOUNI et al.,2007).

Para minimizar os problemas causados as aguas, sdo utilizados alguns
tratamentos nos efluentes contaminados com HPA. Os processos convencionais
(térmicos e aterros), quando ndo sdo economicamente viaveis, possuem baixa eficiéncia
na remogdo dos HPA das aguas, porém o emprego de argilas para a adsorcdo, desses
poluentes, vem apresentando significativa eficiéncia na separacdo da mistura
hidrocarboneto/agua (Bertagnolli et al.,2009).

As argilas sdo materiais abundantes, baratos e de ocorréncia natural no solo e em
depdsitos mineraldgicos; possuem propriedades adsorventes devido a sua grande area

de superficie e cargas elétricas superficiais negativas. As argilas da classe das

18



esmectitas possuem propriedades de troca catiénica, intercalagdo e inchamento que as
tornam interessantes para a pesquisa.

Portanto, na tentativa de se obter processos mais eficientes e economicamente
viaveis no que diz respeito a separacdo e/ou adsorcdo de compostos organicos de
efluentes, merece destaque pesquisas que véem contribuindo para a utilizagdo de argilas
modificadas como filtros na retencdo e adsor¢do de compostos orgénicos. Alem, de
favorecer o equilibrio dos ecossistemas aquaticos, uma vez que os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos sdo bastante resistentes a biodegradacdo, promove a reducdo
consideravel dos impactos ambientais, visto que grande parte dos tratamentos de
efluentes utilizados nao séo viaveis e nem ecologicamente corretos.

Os estudos foram realizados com antraceno como referéncia para sistemas
naturais por ser da classe dos HPA. O &cido 9-antroico foi escolhido por ser semelhante

aos HPA, possuindo uma caracteristica interessante de maior solubilidade em agua.

2. OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo principal a modificacéo, caracterizacéo e
estudo da adsorcao de compostos organicos pelas argilas.
Os objetivos especificos sdo:

I.  Modificar as argilas Montimorilonitas Sintética KSF e Natural STx-1pelo
método de troca cationionica, usando os fons Ca”* e Cu?*;

Il.  Modificar as argilas pelo método da Pilarizagdo com ion Keggin de aluminio;

I1l. Caracterizar as argilas modificadas utilizando técnicas de Difracdo de (XRD),
Espectroscopia de Infravermelho e Anélise Térmica; e

IV. Determinar a eficiéncia de adsor¢do do antraceno e acido 9-antrdico pelas
argilas, como referéncia para sistemas naturais devido a semelhangas quimicas
desses compostos com os HPA, por meio da Espectrofotometria na Regido do

UV-Visivel,
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Argilas

A argila é definida, classicamente, como um material natural, terroso, de granulacédo
fina, e que quando umedecido com &gua apresenta plasticidade. Define-se argila também
como uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por: argilominerais
cristalino, podendo conter também minerais que ndo sdo considerados argilosos como
calcita, dolomita, quartzo, matéria organica e outras impurezas. Argilominerais sao silicatos
de aluminio ou magnésio hidratados (existindo a ocorréncia de outros elementos como
ferro, célcio, sodio, potassio e outros) de estrutura cristalina laminar ou fibrosa (DANA,
1984).

Existe uma grande variedade de argilas na natureza que possuem diferentes
composic¢des quimicas, morfoldgicas, propriedades coloidais e de superficie. A propriedade
adsorvente das argilas é devida a sua grande area de superficie e cargas elétricas superficiais
negativas. Em geral, as espécies quimicas podem interagir com as argilas por processos de
troca idnica ou fisiossor¢do, sendo ambos os processos reversiveis (CHAGAS, 1996).

Podemos dividir as argilas em dois tipos: bilaminares, cujas camadas consistem de
uma lamina tetraédrica (T) e uma octaédrica (O), como a caulinita, e trilaminares, como a
montmorilonita, que possui uma lamina octaédrica (O) entre duas tetraédricas (DANA,
1984). Os grupos (T) sdo formados por atomos de silicio e oxigénio, e os (O) por atomos de
aluminio (ou magnésio) e oxigénio. A condensacdo de duas camadas tetraédricas com uma
camada octaédrica central origina um mineral do tipo TOT, ou 2:1 (Figura 1). O grupo das
esmectitas pertence a familia 2:1, sendo a montmorilonita 0 exemplo mais comum deste
tipo de condensacdo, pertencendo a classe das esmectitas dioctaédricas expansiveis. Uma
importante diferenca entre as argilas 1:1 e 2:1 reside no fato de que, nas argilas 2:1 ndo ha
possibilidade de formacdo de pontes de hidrogénio entre as sucessivas lamelas (TOT). O
plano do oxigénio basal permite interacdo uns com os outros s6 por forcas de Wan der
Waals, facilitando o afastamento das camadas, ficando o mineral suscetivel a intercalacéo
de diversas substancias entre as camadas. Além da propriedade de intercalacdo, as
esmectitas possuem outras como a troca catidnica e inchamento, que as tornam

interessantes para a pesquisa (NEUMANN et al., 2000).
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Falha Tetraédiica

Folha Octaédrica

)I Falha Tetraédiica

Espago Interlamelar

Fonte: adaptado de http://www.scielo.br/pdf/qn/v22n1/1144.pdf
Figura 1: ldealizacdo esquematica da estrutura das esmectitas 2:1

As variedades de esmectitas podem ser diferenciadas por sua composicao, 0s
membros extremos de uma série, com substituicdo quase completa do Al por outros ions
na lamina octaédrica, possuem nomes especiais: nontronita (Fe**), saponita (Mg®"),
sauconita (Zn®") e hectorita (Li*). Um mineral relacionavel ao grupo é a vermiculita —
uma argila trilaminar com todas as posices octaédricas ocupadas por (Mg®*) e (Fe®"), e
menor teor de substituicdo de aluminio por silicio (SUGUIO, 1980).

A superficie das argilas é caracterizada por ser altamente heterogénea e pode ser
entendida com base em seus sitios ativos. A presenca de sitios ativos esta relacionada a
esta heterogeneidade e estes sitios podem ser descritos com base na sua localizagédo
(borda vs. superficie basal), arranjo geométrico dos atomos na superficie, composicao
quimica e acessibilidade. Alguns sitios ativos predominantes nas superficies das argilas
sdo: superficie siloxano neutra, sitios de substituicdo isomorfica, céations metalicos
ocupando sitios de substituicdo, moléculas de dgua que rodeiam os cations metalicos,
sitios hidrofobicos, entre outros (BUCHVISER, 2000).
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3.1.1. Sitios ativos da superficie Siloxano (Si-O) neutra

Para silicatos do tipo 2:1 considera-se que a superficie de siloxano exposta
possui carater hidrofobico. Estas superficies ocorrem em silicatos 2:1, onde néo
acontece substituicdo isomdrfica. A superficie de silicatos 2:1 neutros funciona como
uma base de Lewis fraca. A superficie que pode doar um par de elétrons para uma
ligacdo quimica é definida como uma superficie base de Lewis, entretanto, a capacidade
de doar elétrons destas superficies é bastante limitada (JENSEN, 1978). Estas
superficies tém afinidade bastante baixa pela 4gua. Do ponto de vista da reatividade da
superficie, considera-se que a superficie siloxano das argilas é bastante inerte e nédo

reativa, devido a forte ligacdo entre os &tomos de silicio e oxigénio.
3.1.2. Cations metalicos ocupando sitios de troca

No caso de fons de metais como Cu®** e Fe**, ndo sdo trocados pelo soluto
organico, mas sim o soluto coordena-se ao metal ocupando os sitios de substituicdo
isomérfica. Os fendis, por exemplo, podem interagir com os cations de metais alcalinos
e alcalinos terrosos ocupando sitios de troca. O grau de interacdo entre metal e molécula
organica vai depender da habilidade do soluto organico em competir por sitios de
coordenacdo ao redor do metal. Além dos cations de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, atomos que fazem parte da estrutura da argila no seu estado de oxidacao mais
alto podem interagir diretamente com certos solutos organicos. Por exemplo, Cu** e
Fe** trocaveis, ou Fe** estrutural podem funcionar como &cidos de Lewis aceitando
elétrons dos solutos orgénicos insaturados. No caso de troca de cétions inorganicos por
cations organicos, estes podem criar uma superficie hidrofdbica e servir como pilares de
sustentacdo. Devido a esta caracteristica de hidrofobicidade, as argilas organicas sdo
adsorventes eficientes para compostos organicos de baixa polaridade (BUCHVISER,
2000).
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3.2. Purificagéo e ativacao acida

Nas Ultimas décadas, as argilas tém sido utilizadas para diversos fins cientificos
e tecnoldgicos, tais como: catalise, processos de adsorcao, purificacdo de 6leos vegetais,
entre outros. Essas potencialidades sao decorrentes de propriedades fisico-quimicas que
elas apresentam, podendo ser alteradas de acordo com o que se deseja, visando
aumentar sua eficiéncia. Devido a variedade de combinagdes dos minerais precursores,
tem sido freqlente a presenca de certas espécies minerais, que se constitui num
problema para as aplicagdes das argilas, principalmente como catalisadores ou
adsorventes. A presenca de ferro, por exemplo, que pode ser encontrado em diversas
formas minerais (hematita, algita, goetita, entre outros), tem sido uma preocupacéo
imediata quando se trata da producéo de catalisadores acidos, tendo em vista que o ferro
pode interferir na acidez das argilas (ARAUJO et al., 2002).

Vérias pesquisas estdo sendo realizadas utilizando-se argilas ativadas e
purificadas com acidos para diversas aplicacdes. Essa ativacdo vem sendo estudada
como forma de se obter materiais argilosos com caracteristicas fisico-quimicas tais que
proporcionem um aumento da atividade catalitica e adsorvente desses materiais.
Estudos mostram potencialidade da aplicacdo de argilas ativadas em processos
industriais de catalise como: alquilacdo de fendis, polimerizacdo de hidrocarbonetos
insaturados, producdo de biodiesel e nos processos de adsor¢cdo como: remogédo de
espécies coloridas nas industrias de dleos vegetais, de vinho e de cerveja, adsorventes
de 6leos em aguas, agentes de filtracdo, entre outros (FOLETTO , 2000). No entanto,
para obter-se bons materiais ativos, € necessario o estudo da modificacdo das
propriedades texturais bem como das propriedades de superficie sob diferentes
condicBes de ativacdo, pois tratamentos acidos muito fortes diminuem a capacidade
catalitica e adsorvente (RODRIGUES et al., 2006).
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3.3. Capacidade de Troca Cationica (CTC) e Pilarizacao

A capacidade que as argilas possuem em trocar cations é devido a presenca de
ions fixados na superficie externa de suas particulas ou nos espacos interlamelares, que
podem ser trocados por outros ions por meio de reacdes quimicas estequiométricas, sem
que haja modificacdo em sua estrutura cristalina (CARDOSO, 1996).

A substituicdo dos 4tomos de Si** das folhas tetraédricas por atomo de AI**, ou
de atomos de AI** por Mg* nas folhas octaédricas sdo chamadas substituicdes
isomorficas, ja que ndo causam distor¢do na estrutura das lamelas, por serem todos
esses atomos de tamanhos similares. Estas substituicdes geram um excesso de cargas
elétricas superficiais negativas nas camadas das argilas, que é responsavel por algumas
das propriedades interessantes das argilas. O excesso de carga elétrica superficial
negativa é compensado pela adsorcdo de cations nas superficies externas das camadas,
sendo que a quantidade de cations adsorvidos necessaria para neutralizar as cargas
elétricas superficiais negativas nas camadas do material, € medida pela capacidade de
troca catidnica (CTC). A mesma propriedade também esté relacionada com a extenséo
da substituicdo isomorfica. A CTC das argilas do tipo montmorilonita estd entre 40 e
150 meq/100g de argila (GUERRA et al., 2006).

As esmectitas possuem importante caracteristica que € a possibilidade de
expansao da distancia interlamelar basal (doo1), que € a espessura da regido situada entre
as lamelas denominada de espaco interlamelar. Este espaco se expande quando é
introduzido um fon de grande raio iénico podendo atingir até 40 A, no caso das
esmectitas. Esse processo € chamado de inchamento (swelling), provocado pelo
equilibrio de ionizacdo entre os cations adsorvidos e as superficies das particulas que
ocorre quando a argila é submetida a meio aquoso.

As argilas esmectitas podem ser submetidas a processos laboratoriais que
provocam aumento significativo de seus poros, esse método é conhecido como
pilarizacdo. O processo de pilarizacdo consiste na troca idnica de ions presentes nos
espacos interlamelares de uma esmectita por polihidroxicétions, originando
preliminarmente uma argila intercalada e que, apds sofrer processo de calcinagdo (a

temperaturas entre 300 e 500 °C), é produzida a desidroxilacdo do ion intercalante

24



resultando em 6xidos estaveis que recebem o nome de pilar (Figura 2). O objetivo do
processo de pilarizacdo é conferir microporosidade ao sistema, criando materiais
contendo poros de dimensdes complementares aos das zeolitas entre 7 e 20 A
(GUERRA et al., 2006).

Fonte: adaptado de http://www.scielo.br/pdf/qn/v22n1/1144.pdf
Figura 2: Representacdo Esquematica do Processo de Pilarizacdo com ion Keggin de

Aluminio

Uma grande variedade de cations polinucleares tem sido utilizada na preparacéo
de argilas pilarizadas. Os parametros mais importantes que afetam a formacgéo e as
propriedades desses cations polinucleares sdo: a concentracdo do ion metélico, a
basicidade ou grau de hidrélise (razdo OH/M), a temperatura e método de preparacéo, e
o tempo de envelhecimento. Uma grande variedade de metais que formam
polihidroxicéations, como Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga, tem sido utilizada na preparacdo de
argilas pilarizadas. Entre os mais utilizados esta o ion de Keggin de aluminio (Aly3)
devido ao seu baixo valor comercial e técnicas de producdo mais desenvolvidas.

O ion Keggin de aluminio (Figura 3) é formado por um tetraedro de AlO,
envolvido por doze octaedros de hidroxido de aluminio e a formula do composto é
[Al1304(OH)24(H20)12]"* (DETONI et al., 2002).

Fonte: Adaptado de http://www.scielo.br/pdf/gn/v22n1/1144.pdf
Figura 3. Estrutura do ion de Keggin. Os circulos maiores representam atomos de

aluminio; os menores sdo atomos de oxigénio
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

4.1.1. Argilas

As argilas utilizadas na pesquisa foram as do tipo TOT (duas camadas
tetraédricas envolvendo uma camada octaédrica) expansiveis de duas espécies:
Montmorilonita Sintética KSF, obtida da Acros Organics, New Jersey — USA, utilizada
nos processos de purificacdo, fracionamento, troca dos cations e pilarizacdo; e
Montmorilonita Natural STx-1, origindria do Texas — USA, utilizada somente no
processo de pilarizacdo, ambas pertencentes a classe das esmectitas (2:1), podendo ser
exemplificadas pela célula [E*g33(Al167M0o37)Sis010(OH)2nH,0]. Na Tabela 2 so
apresentadas algumas caracteristicas das argilas utilizadas.

Tabela 2: Composicéo das argilas utilizadas

ARGILAS
COMPOSICAO KSF STx-1
% SiO, 54 70,1
% Al,O3 17 16
% Fe,03 5,2 0,65
% CaOo 15 1,59
% MgO 2,5 3,69
% Na,O 0,4 -
% K,0 1,5 -
% FeO - 0,15
Capacidade de Troca Cationionica (CTC) * 84,4
(meq/100 g)
Avrea de superficie (m?/g) 10 83,7

* A CTC - capacidade de troca catioiénica - (meg/100 g) da argila KSF Sintética ndo foi
encontrada, porém, na literatura, a CTC das montmorilonitas varia entre 40 e 150 meq/100 g de
argila (GUERRA et al., 2006).

- Né&o declarada.
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4.2. Métodos

4.2.1. Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos estdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1: Descricéo dos equipamentos

Potenciémetro Marconi, calibrado com solugGes tampéo pH 4,0 e pH 7,0.

Centrifuga MTD Il PLUS - Logen Scientific.

Incubadora Mini (Shaker) MA 832 - Marconi.

Estufa para secagem de reagentes MA 033 - Marconi.

Espectrofotdmetro de absorcao na regido do ultravioleta e visivel - Varian Cary-1E,
com cubetas de quartzo de caminho 6ptico 1,0 cm.

Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier IR-MB 100 - ABB
Bomen, Arid Zone TM.

Espectrofotdmetro de emissdo de Chama Digimed — DM 61, Marconi.

Espectrofotdmetro de Absorcdo com Atomizacdo por Chama SpectrAA 50B, Varian.

Difratdbmetro de - D5000 Siemens.

Termobalanca de Termogravimétria e Analise Térmica Diferencial (TG-DTA - 2960
SDT - V3.0F, TA Instuments
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4.2.2. Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo apresentados no Quadro 2.

Quadro 2: Descrigéo dos reagentes

Reagente / Solvente Formula Quimica MARCA
Acido Cloridrico HCI Chemco
Cloreto de Calcio CaCl, Reagen
Cloreto de Cobre CuCl,.2H,0 Merck

Cloreto de Aluminio AICl3.6H,0 Merck

Hidrdoxido de Sddio NaOH Dinémica

Metanol CH30OH Synth
Agua Deionizada H,O Sistema Millipore

4.2.3. Antraceno e Acido 9-Antroico

Os compostos organicos utilizados, nos estudos como referéncia para sistemas

naturais, estdo representados no Quadro 3.

Quadro 3: Caracteristicas dos compostos organicos utilizados

~ _ FORMULA
COMPOSTO FUNCAO ORGANICA MASSA MOLAR
MOLECULAR

Hidrocarboneto .
Antraceno o . CuH1o 178,0g mol
Policiclico Aromatico

Acido 9-antroico Acido Carboxilico CisH100, 222,0g mol-*
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O antraceno (Figura 4.a) ¢ um solido branco, com odor aromatico fraco de
baixa solubilidade em &gua, pertence ao grupo dos (HPA), possui alta resisténcia a
biodegradacdo microbioldgica e € persistente no ambiente por ser fortemente adsorvido
nos sedimentos. E especialmente toxico e potencialmente carcinogénico ao homem e
aos organismos marinhos. Sabe-se que ha fortes evidéncias que os HPA séo capazes de
causar cancer em peixes e moluscos. Sua atividade mutagénica esta fortemente
relacionada com o formato e estrutura molecular.

O acido 9-antréico (Figura 4.b) é um derivado do antraceno, de coloracdo
amarelada, com um grupo carboxilico (COOH) ligado ao carbono 9 da molécula de

antraceno.

O OH
X~

() (b) : : :

Figura 4: Férmulas estruturais planas dos compostos organicos: (a) Molécula de
Antraceno; (b) Molécula de Acido 9-Antrdico

4.3. Preparacao das Solugoes

4.3.1. Solugdes de Antraceno e Acido 9-Antroico

Preparou-se 25,0 mL de solugbes-estoque de antraceno e acido 9-antr6ico na
concentragdo de 2,0x10° mol L, utilizando-se os solventes metanol e 4gua purificada.
Para a solucédo de antraceno, utilizou-se a razdo metanol/agua de 20/5 em volume e, para
a solucdo de &cido 9-antroico, a razdo foi de 15/10 em volume. As solucBes preparadas
permaneceram aproximadamente cinco minutos em sonicador (ultra-som) para auxiliar
na dissolucdo do composto (MAGRI, et al., 2009).
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4.3.2. Solugdes de Sais de Ca** e Cu?*

Preparou-se solucdes aquosas de concentragdo 1,0 mol L™ de Cloreto de Célcio
(CaCly) e Cloreto de Cobre(ll) (CuCl,.2H,0), que foram utilizadas para a troca
catibnica das amostras de argila Sintética KSF. As solugdes foram preparadas com altas
concentragdes com intuito de saturar as argilas, com os cations de interesse (Ca®* e

Cu?"), até atingir toda a Capacidade de Troca Cationidnica (CTC) das argilas (Tabela 2).
4.3.3. Solucéo pilarizante de Aluminio

A solucdo pilarizante foi preparada por meio do método classico do ion de
Keggin ([Al1304(OH)24(H20)12]™"), mais conhecido como Alys. Utilizou-se solucdes de
AICl3.6H,0 0,20 mol L™ e NaOH 0,40 mol L™, na razdo molar OH/AI = 2,0. Produziu-
se 200,0 mL da solucdo pilarizante na temperatura de 60 °C, sob agitacdo magnética

durante 3 horas em repouso por 8 dias (PLEE et al., 1987).
4.4. Método para Modificacdo das Argilas
4.4.1. Purificagdo e Fracionamento

Adicionou-se em um béquer de 2,5 L, 80,0 g de Montmorillonita KSF, 2,0 L de
4gua destilada e 4cido cloridrico até obter-se concentracdo de 8,0 mol L™. A solucéo foi
mantida sob agitagdo magnética durante 24 horas, a temperatura ambiente (a coloragdo
amarelo-forte foi predominante durante toda a agitagdo). Em seguida, manteve-se a
solucdo em repouso durante 10 horas para que ocorresse a sedimentacdo da argila. Apos
decantacdo, retirou-se todo o sobrenadante e lavou-se a argila (precipitado) com 1,0 L
de agua destilada para retirar o excesso de acido. Posteriormente, manteve-se a solugédo
em repouso por mais 20 horas em processo de decantagdo. Em seguida, retirou-se o
sobrenadante (com coloracdo levemente turva), acrescentou-se 2,0 L de &gua
deionizada, na argila sedimentada na proveta, e solugdo de NaOH 2,0 mol L™ (agente
defloculante) até atingir pH 8,0,. A suspensdo formada permaneceu sob agitacdo
magnética constante. Depois de atingido o pH 8,0 a solugéo foi transferida para uma
proveta de 2,0 L e mantida em repouso por meia hora para a separacao das particulas

por gravitacdo (a fracdo mais pesada da argila decantou mais rapidamente e a fracao
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leve permaneceu em suspensdo por mais tempo). Ap6s 25 minutos de decantacdo, a
fracdo mais leve da argila foi retirada e armazenada em béquer de 2,5 L. Com o
precipitado, repetiu-se novamente o procedimento de suspender a fragdo mais leve da
argila com NaOH 2,0 mol L™* (BERTELLA et al., 2010).

Em seguida, as fragdes leves retiradas permaneceram em processo de decantacéo
durante 15 dias, no béquer de 2,5 L. Apos esse periodo, as fragBes leves das argilas
foram saturadas com NaCl até atingir-se concentracdo 0,01mol L™ por um periodo de
intercalacdo de 6 horas, para garantir-se argilas sodicas. Depois da intercalacdo, retirou-
se com cuidado o sobrenadante, lavou-se o precipitado com agua purificada, a fim de
retirar o excesso de NaCl (BERTELLA et al., 2010).

A fracdo leve da argila foi entdo colocada em estufa a temperatura de 80 °C para
secagem completa, por um periodo de 4 dias. Ao final desse processo, a massa de argila
foi igual a 17,7 g, ou seja, um rendimento de 22,13 %. Por ser mais expansivel, a fracdo
mais leve foi utilizada no desenvolvimento de todo o trabalho.

A fracdo leve da argila foi separada em quatro partes iguais para posteriores
modificacOes. Duas partes foram submetidas ao processo de troca de cations, uma parte
foi submetida a pilarizacdo por ion de Keggin, e a Gltima parte permaneceu intacta, na
forma de argila de sodio. Cada uma dessas quatro partes, apds realizados os processos
de modificacdo, foram submetidas ao estudo da eficiéncia na adsor¢do, em suspensdo
aquosa, dos compostos organicos antraceno e acido 9-antrdico.

4.4.2. Troca Catidnica
4.4.2.1. Troca dos cétions Na* por Ca**

Sabendo-se que a argila KSF tratada é uma argila sodica, procedeu-se a
troca dos cations de sodio (Na*) pelos de calcio (Ca®*) por interacdo com solucdo salina
de CaCl, 1,0 mol L™*. Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 4,22 g de argila
leve, 110,0 mL de agua purificada e 4 gotas de acido cloridrico concentrado, obtendo-se
um pH 3,25, sob agitacdo magnética constante. Acrescentou-se a suspensdo de argila
10,0 mL da solugdo de CaCl, 1,0 mol L™, mantendo-se a solucdo sob agitacéo
magnética durante 24 horas. Ap6s esse periodo, manteve-se a solugdo em processo de
decantacdo por 8 horas e retirou-se o sobrenadante. Repetiu-se o procedimento para

garantir a efetividade da troca. Os sobrenadantes foram armazenados em frasco de vidro

31



para posterior analise por espectrofotometria de chama. O precipitado (denominado
como argila KSF-Ca®") foi lavado com &gua destilada quatro vezes para eliminar o
excesso de calcio. Apos as lavagens a argila foi separada da fase aquosa por
centrifugacdo a 3600 rpm por 20 minutos. Ao final da lavagem o material sélido foi
colocado em estufa na temperatura de 80 °C, durante 3 dias. Ao final desse periodo,
obteve-se um solido de coloragdo clara e massa final de 3,98 g.

Para verificar a quantidade de cations trocados, analisou-se o sobrenadante por
espectrofotometria de chama. O resultado obtido para a capacidade de troca catidnica

ficou entre 90 e 110 meq Ca?*/100 g de argila.

4.4.2.2. Troca dos cations Na* por Cu*

O mesmo procedimento descrito para a troca dos cations Na* por Ca** foi
realizado nesta etapa, no entanto, a solucdo salina adicionada foi a de CuCl,.2H,0 1,0
mol/L, a massa de argila adicionada foi de 4,24 g, o pH ap6s adicionadas 4 gotas de
acido cloridrico concentrado foi de 3,70 e a massa final de argila obtida apds o processo
de troca idnica (denominada de argila KSF-Cu?*) foi de 3,93 g, sendo que o sélido
apresentou coloracdo verde-clara.

Os sobrenadantes foram analisados por espectrofotometria de absor¢éo atdmica
com lampada de catodo oco para cobre, e os resultados obtidos evidenciaram uma

capacidade de troca catidnica entre 98 e 125 meq Cu®*/100 g argila.

4.4.3. Pilarizacao

Nessa etapa do trabalho procedeu-se a modificacdo, pelo processo de
pilarizacdo, das argilas Montmorilonita KSF e também da Montmorilonita STx-1.

As argilas KSF (submetida ao tratamento prévio descrito em 4.4.1) e STx-1
foram misturadas com a solugdo pilarizante de aluminio na concentracdo de 20 meq de
Al/g de argila e agitadas por um periodo de 3 horas, em temperatura ambiente (processo
de intercalacdo). Apos agitacdo e posterior sedimentacéo, retirou-se o sobrenadante com
uma pipeta de 10,0 mL e colocou-se o solido para secar em estufa a 80 °C. As argilas
foram calcinadas a temperatura de 450 °C (formacdo dos pilares) e conservadas em
dessecador.
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4.5. Técnicas para Caracterizacdo das Argilas

4.5.1. Difragéo de Raios X

O método utilizado foi 0 denominado Método do pd. Os difratogramas de Raios
X das argilas naturais e modificadas foram obtidos utilizando o difratdbmetro automatico
SIEMENS, modelo D-5000, com radiacdo K, (Cu) (A = 1,54 A) monocromatizada por
um cristal de grafite, no modo w-26, disponivel no Instituto de Quimica de Araraquara-
UNESP.

4.5.2. Espectrofotometria na regiéo do Infravermelho

Para a obtengdo dos espectros de infravermelho foi utilizado o
Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier IR-MB 100 - ABB
Bomen, Arid Zone TM. As amostras analisadas foram prensadas com KBr para a

obtencéo de pastilhas.

4.5.3. Anélise Termogravimétrica (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e
Derivada da Curva Termogravimética (DTG)

Na Analise Termogravimétrica e Andlise Térmica Diferencial (TG-DTA)
simultaneos das argilas, foram utilizadas amostras de aproximadamente 7 mg de argila
KSF-Pilarizada, STx-1 Pilarizada e KSF purificada. A raz&o de aquecimento foi de 10
°C min™, até temperatura final de 1200°C, sob atmosfera de ar sintético com vazdo de
100 mL min™® (PORTO et al., 2002). As técnicas simultaneas de TG-DTA foram
realizadas empregando o sistema TG-DTA simultaneos, modelo Instrument 2960 SDT -
V3.0F, marca TA Instuments, disponivel no Instituto de Quimica de Araraquara-
UNESP.
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4.6. Interacdo dos Compostos Organicos Antraceno e Acido 9-antréico com as
Argilas Modificadas

Preparou-se, com cada uma das cinco argilas modificadas (KSF purificada,
KSF-Ca?*, KSF-Cu?*, KSF pilarizada e STx-1 pilarizada) suspensdes aquosas 1,0 g L™,
agitando-as durante 24 horas a temperatura ambiente. No estudo da interacdo dos
compostos organicos com as argilas, fragdes de 10,0 mL das suspensdes foram
colocadas em erlenmeyers (25,0 mL), aos quais foram adicionadas diferentes
quantidades dos compostos organicos até atingir as concentracdes desejadas, conforme
as Tabelas 3 e 4. Deixou-se a suspensdo argila/composto orgénico interagindo por um

periodo de 24 horas, sob agitacdo magnética constante, a temperatura ambiente.

Tabela 3: ConcentracGes e volumes obtidos em cada sistema ap6s adi¢do do composto

organico antraceno

SISTEMAS Volume das Suspensdes (mL) Concentrac&o Antraceno (mol L™)
1A 10,0 1,0x107
2A 10,0 2,0x10°
3A 10,0 3,0x107
4A 10,0 4,0x10°
5A 10,0 5,0x10”
6A 10,0 7,0x10°
7A 10,0 1,0x10™
8A 10,0 2,0x10™
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Tabela 4: Concentrac@es e volumes obtidos em cada sistema apos adicdo do composto

orgéanico acido 9-antroico

SISTEMAS Volume das Suspensdes (mL) Concentracéo de Acido 9-Antréico (mol L™)

1B 10,0 1,0x10”
2B 10,0 2,0x10°
3B 10,0 3,0x10°
4B 10,0 4,0x10°
5B 10,0 5,0x107
6B 10,0 7,0x10°
7B 10,0 1,0x10™
8B 10,0 2,0x10™

Apos o periodo de interacdo de 24 horas, sob agitacdo magnética, centrifugou-se
cada suspensdo a 3600 rpm durante 20 minutos, separando-se 0s sobrenadantes para
posteriores analises por espectrofotometria de absorcdo na regido do Uv-Visivel.

Com os dados obtidos por meio da espectrofotometria na regido do Uv-Visivel,

construiu-se as isotermas de adsorcao (Figuras 19 e 26).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo das Argilas

5.1.1. Difracéo de Raios X (XRD)

Para a caracterizacdo e observacdo da modificagdo na estrutura das argilas,
procederam-se as analises de difracdo de raios X e espectrofotometria de infravermelho
(FTIR). A difratometria de raios X esclarece se a microporosidade foi ou ndo criada
com o processo de pilarizagdo, podendo-se obter o valor de d para a difragédo 001, que
indica a distancia entre planos basais sucessivos. De
acordo com a lei de Bragg, nA = 2dsen®, o angulo de difracdo 6 e a distancia
interatbmica d responsavel pela difracdo sdo inversamente proporcionais. Portanto, uma
diminuicdo no angulo de difracdo dgo; indica a expansao interlamelar do argilomineral.
Dessa forma, pode-se medir a variacdo do espaco interlamelar causado pelo processo de
pilarizagéo.

Por meio da andlise de Raios X, os resultados estdo apresentados na Tabela 5,
observou-se que a variacdo do espaco interlamelar causada pelo processo de pilarizacédo
foi de 9,2 A para a argila KSF e 8,5 A para a STx-1, concordando com os valores
encontrados na literatura (LUNA et al., 1998). Além dos valores encontrados, o
processo de pilarizacdo pdde ser evidenciado na preparacdo das suspensdes por conta da
maior sedimentacdo, uma vez que os pilares mantém as lamelas unidas, tornando a

estrutura rigida, diminuindo a capacidade de inchamento das argilas.

Tabela 5: Valores da distancia interlamelar (doo;/A) de cada argila e variacdo (Ad/A)

criada pelo processo de pilarizacéo

ARGILA 26 d(001/A)  Ad (R)
KSF ndo modificada 7,15 12,36 -
STx-1 ndo modificada 6,8 13,0 -

KSF Pilarizada 411 215 9,2
STx-1 Pilarizada 411 215 8,5
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5.1.2. Espectrofotometria na regido do infravermelho

ApoOs tratamento acido para retirada de impurezas e obtencdo da argila
purificada, observou-se o desaparecimento da banda em 3088 cm™ e 2500 cm™ e
alargamento da banda na regido de 1233 a 870 cm™ devido a remocdo do Fe3* com
consequente diminuicdo dos sitios acidos de Lewis, pois a presenca de ferro na amostra
indica certo grau de acidez de Lewis (Figura 5). O desaparecimento da banda em 3088
também estd associado ao decréscimo dos sitios acidos de Bronsted da superficie,
possivelmente devido & remocdo de AI** ou Mg* (Figura 5). Estes sitios dependem
fortemente da natureza do cation trocavel e da quantidade de agua presente; conforme a
carga do cétion cresce e seu tamanho diminui, a acidez da superficie aumenta sendo
para Al"® > Mg”* > Ca** > Na" (BUCHVISER, 2000).
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— KSF Nao modificada
—— KSF Purificada
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Numero de onda (cm™)

Figura 5: Espectros de infravermelho para as argilas: KSF ndo modificada e KSF
purificada

Os resultados contidos na Figura 6 evidenciam a troca catidnica dos fons, Na*
na argila purificada por Ca** e Cu®* devido ao aumento da intensidade da banda em
3440 cm™ (estiramento OH de 4gua) em relacdo a banda em 3630 cm™ (Al-OH-AI,
caracteristica de hidroxila estrutural das lamelas das esmectitas dioctaédricas). O pico
em 1640 cm™ também mostra que houve a troca catiénica, pois a adsorcdo de agua,

pelas argilas, é maior para os cations Ca** e Cu®** em relacdo ao Na*. Na argila néo
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modificada, o estiramento OH estrutural € maior que o estiramento OH da agua,

caracterizando seu menor contetdo de agua em relagdo as argilas trocadas.
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Figura 6: Espectros de infravermelho para as argilas: KSF Purificada e KSF com

cations trocados

Por meio dos espectros de infravermelho obtidos (Figuras 5 e 6), observou-se

que houve a modificacdo na estrutura das argilas nos tratamentos realizados. As bandas

dos espectros de infravermelho estao apresentadas no Quadro 4.

Quadro 4: Descrigédo dos picos de absor¢do no infravermelho das argilas

Posicdo (cm™) Descricdo da banda

3630 Al-OH-AIl - caracteristica de hidroxila estrutural das lamelas das

esmectitas dioctaédricas

3440 Estiramento O-H de agua
3300 Sitios acidos de Lewis devido a presenca de ferro (111)
3088 Sitios acidos de Bronsted devido a presenca de ferro (l11). Ambnia

localizada na regido interlamelar

2500 Estiramento Fe**-O. Estiramento N-H de aménia
1670 Deformagdo O-H de agua

1636 Molécula de &gua residual do Al;3

1620 Deformacdo angular simétrica de N-H de amdnia
1233 Estiramento Si-O

919 Deformacdo Al-Al-OH

620 Acoplamento Al-O e Si-O fora do plano
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Os picos em 3088 cm™ e 1620 cm™ para a argila KSF purificada (Figura 7a)
estdo supostamente relacionados a presenca de aménia na composicdo da argila
sintética, visto que outras argilas montmorilonitas sintéticas possuem amonia em sua
composicdo (MADEJOVA et al., 2001). Porém, na argila KSF, n4o se sabe exatamente
se a amonia esta ou ndo presente na composicao. No espectro das argilas STx-1 (Figura
7b), a pilarizacdo fica evidente pelo pico em 1636 cm™, que foi relacionado ao aumento
da intensidade da vibracdo de deformacdo da molécula de agua residual do ion de
Keggin (Al;3) (GUERRA et al., 2005).
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Figura 7: Espectros de Infravermelho para: (a) KSF purificada e KSF pilarizada; (b)
STx-1 natural e pilarizada
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5.2.3. Andlise termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (DTA) e

derivada da curva termogravimétrica (DTG)

O comportamento térmico das argilas esta representado nas Figuras 8, 9 e 10. A
partir da analise das curvas TG-DTA e DTG ¢é possivel identificar genericamente cinco
regides (PORTO et al., 2002):

v' Evento | ( proximo de 100 °C) - Perda de agua de hidratacéo

v Evento Il (entre 100 e 500 °C) - Desidroxilacdo dos cations metalicos

v' Evento Il (entre 500 e 700 °C) - Desidroxilacdo da esmectita
v' Evento IV (entre 750 e 900 °C) - Colapso da estrutura
v

Evento V (entre 900 e 1000 °C) - Formacao de fases cristalinas
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Figura 8: Curvas TG (verde), DTA (azul) e DTG (vermelho) da argila KSF

purificada
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De acordo com os resultados das curvas apresentadas nas Figuras 8, 9 e 10 observa-
se que a argila KSF purificada, ndo pilarizada, é a que apresenta a maior perda de massa
(%) atribuida a remocdo de agua de hidratacdo, quando comparada com as argilas
pilarizadas. Esse comportamento pode ser atribuido a etapa de calcinacdo ocorrida na
pilarizagéo das argilas.

No intervalo de temperaturas de 100 e 500 °C sugere-se a ocorréncia da etapa de
perda de massa atribuida a desidroxilacdo dos cations das argilas. Na Figura 9 é possivel
observar uma etapa de perda de massa bem evidenciada, pela curva DTG, com pico em 330
°C, caracteristico de remocdo de agua coordenada ao ion metalico. Tal fato € observado,
também na Figura 10, curva DTG (337 °C), porém, ndo ocorrendo com tanta intensidade;
possivelmente, por uma questdo de fundo de escala. Este evento foi constatado, também, no
pico em 1636 cm™ do espectro de infravermelho das argilas modificadas (Figuras 7a e
7b).

A desidroxilagdo das argilas inicia-se em 500 °C e vai até 700 °C, nesse intervalo de
tempo € possivel observar que todas as argilas investigadas possuem comportamento
semelhante.

As esmectitas (classe das argilas sob estudo) entram em colapso no intervalo de 750
°C a 900 °C (PORTO et al., 2002). Na Figura 10 pode-se observar uma etapa de perda de
massa, iniciando-se caracteristicamente em 800 °C e finalizando-se em aproximadamente
1000 °C. A curva DTA, simultanea, revela a presenca de um pico agudo em 805 °C, seguido
de uma endoterma, larga, com indicio de pico em 995 °C. Estes sinais na curva DTA, foram
atribuidos a presenca de NaCl, residuo do processo de saturacdo da argila para a remocao
dos demais ions presentes, tornando-a uma argila caracteristicamente soédica. Neste
processo o NaCl funde e posteriormente evapora, originando a etapa de maior perda de
massa. De certa forma esta ocorréncia torna a analise da parte inicial da curva TG um pouco
complicada. No entanto, com o auxilio das ferramentas de “zoom” e de avaliagdo presentes
no software foi possivel identificar as mesmas etapas de perda de massa ocorrendo tanto na
Figura 10 quanto na Figura 9, para o intervalo de temperaturas de 750 a 900 °C. Estas
etapas se diferem daquelas observadas para a curva apresentada na Figura 8, para a argila
purificada, o que reforca o fato destas argilas terem sido modificadas pelo processo de

pilarizacdo.
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5.2. Estudos da Capacidade de Adsorcdo dos Compostos Organicos, Antraceno e
Acido 9-antroico, pelas Argilas utilizando Espectrofotometria na Regido do Uv-

Visivel

Para o estudo espectrofotométrico dos compostos organicos adsorvidos fez-se uma
analise prévia do comportamento deles em agua, a fim de se obter a curva analitica
(Figuras 11 e 12). Para o antraceno e acido 9-antroico, observou-se uma banda de absor¢édo
estruturada com as vibracionais nos comprimentos de onda A = (337, 355, 374 e 397) nm, e
A = (330, 345, 364 e 383) nm, respectivamente (Figuras 11a e 11b; e 12a e 12b).

As caracteristicas de absorcdo das moléculas organicas na regido do ultravioleta e
visivel dependem das transicGes eletronicas que podem ocorrer e dos efeitos do ambiente
em que se encontram o0s atomos, sobre as transicdes. As transi¢cbes correspondem a
excitacdo de um elétron de um orbital molecular totalmente ocupado (geralmente um orbital
p ndo ligante ou um orbital &t ligante), ou seja, orbitais do estado fundamental, a um orbital
de energia superior (geralmente o primeiro orbital antiligante 7* ou 6*) ou orbitais de maior
energia, no estado excitado.

A energia absorvida depende da diferenca de energia entre o estado fundamental e
0 estado excitado, sendo que, quanto menor for a diferenca, maior serd o comprimento de
onda (A) de absorcdo. Cada pico de absorcdo dos compostos organicos estudados
corresponde a uma transicdo, em particular (SILVERSTEIN et al., 1979).

Para o antraceno, em A = 397 nm, o coeficiente de absortividade molar (¢) foi de
e = 4750 + 460 mol™ L cm™, e para o 4cido 9-antréico obteve-se um & = 13211 + 518
mol™ L cm™, em A = 383 nm. Os coeficientes de absortividade molar foram utilizados
nos calculos da concentragdo dos compostos organicos presentes na fase aquosa
(Concentragdo de equilibrio, Ce). Por diferenga entre as concentragdes analiticas
adicionadas e as concentragdes da fase aquosa, obtiveram-se as concentracdes
adsorvidas por cada argila modificada, utilizadas na construcdo das isotermas de
adsorcdo. Para as analises de espectrofotometria na regido do UV-Visivel foi utilizado

um espectrofotémetro de duplo feixe.
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5.2.1. Adsorc¢ao do Antraceno

Nos estudos de adsorcdo trabalhou-se com o0s sistemas suspensfes de
argilas/composto organico em oito concentracdes diferentes. Apds a interacdo do
antraceno com as suspensdes (1,0 g L™) das argilas modificadas, analisou-se os
sobrenadantes (apds centrifugacdo) por espectrofotometria na regido do ultravioleta

visivel (Figuras 13 a 17).
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Figura 13: Espectro de absor¢do (Uv-Visivel) do antraceno no sobrenadante da argila
KSF purificada
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Figura 14: Espectro de absorcdo (Uv-Visivel) do antraceno no sobrenadante da argila
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Figura 16: Espectro de absorcdo (Uv-Visivel) do antraceno no sobrenadante da argila
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As intensidades de absorvancia obtidas para cada sobrenadante, em A = 397 nm,
sdo mostradas na Figura 18, representando as concentracbes de antraceno que
permaneceram na fase aguosa em equilibrio com o antraceno adsorvido. Com o0s
resultados obtidos das concentragdes de antraceno adsorvidas por cada argila construiu-

se as isotermas de adsorgéo (Figura 19).
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Figura 18: Intensidade de absorvancia (Uv-Visivel) de cada sobrenadante analisado,

ap6s interacdo do antraceno com as suspensdes (1,0 g L™) das argilas

modificadas
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Figura 19: Isotermas de adsorcéo do antraceno para cada argila
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O perfil da isoterma para a adsorcéo do antraceno (Figura 19) muda em fungéo
do tipo de tratamento dado a argila. O antraceno nas argilas pilarizadas apresenta perfil
de adsorcdo caracteristico de alta afinidade adsovente/adsorbato, enquanto nas argilas
purificada, Ca®* e de Cu®*, o perfil da isoterma é de menor afinidade. Nas argilas
pilarizadas, a adsor¢do do antraceno é mais efetiva devido a presenga dos poros
hidrofébicos caracteristicos desses materiais. Com a formacao dos poros, aumenta-se a
area superficial e, conseqlientemente, a capacidade de adsorcdo. Nas argilas nédo
pilarizadas, a adsorcdo ocorre em sitios de baixa densidade de carga na regido
interlamelar. Apds analisadas as isotermas de adsorcdo do antraceno, calculou-se a
porcentagem do soluto adsorvida por cada argila em relagdo a concentragdo analitica
adicionada, constatando-se a maior eficiéncia de adsorcéo pela argila STx-1 pilarizada
(99,3 %), e a menor eficiéncia de adsorcao, porém também com um valor significativo,

pela argila KSF-Ca?* (86,4 %). Os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Quantidade de antraceno adsorvida (%) por argila modificada, para cada

concentracdo adicionada

Conc. Antraceno Argilas / Concentracédo Adsorvida (%)
Cadic (Mol L) KSF KSF-Ca? KSF-Cu® KSF STx-1
purificada pilarizada  pilarizada
1,0x107 95,4 87,6 87,6 97,3 99,8
2,0x10° 86,0 94,0 91,0 98,0 99,0
3,0x10° 91,3 93,3 90,0 98,3 99,3
4,0x10° 87,5 87,5 87,5 98,7 98,0
5,0x10° 88,0 80,0 88,0 98,6 99,0
7,0x10° 89,3 85,0 88,6 99,3 99,7
1,0x10™ 86,6 79,6 86,6 99,6 99,9
2,0x10™ 87,0 84,0 85,0 99,5 99,5
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5.2.2. Adsorcéo do Acido 9-Antraico

Para os estudos de adsorcdo do acido 9-antrdico os sistemas foram preparados
pelo mesmo procedimento descrito em 5.2.1. As Figuras 20 a 24 mostram 0S espectros
de absorcdo dos sobrenadantes apds realizadas as interagfes entre suspensdes de argilas
e composto organico. As leituras de absorvancia para cada sobrenadante foram
realizadas no comprimento de onda A = 383 nm e estdo mostradas na Figura 25.
Calculadas as concentracdes de equilibrio de cada sistema, obteve-se a concentracdo de
acido 9-antréico adsorvida para cada argila e construiu-se as isotermas de adsorcao

mostradas na Figura 26.
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Figura 20: Espectro de absorcéo (Uv-Visivel) do acido 9-antroico no sobrenadante da

argila KSF purificada
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Figura 21: Espectro de absorcédo (Uv-Visivel) do acido 9-antréico no sobrenadante da
argila KSF-Ca**
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Figura 22: Espectro de absorcao (Uv-Visivel) do acido 9-antréico no sobrenadante da
argila KSF-Cu?*
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Figura 24: Espectro de absorcao (Uv-Visivel) do &cido 9-antréico no sobrenadante da

argila STx-1 pilarizada
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Figura 25: Intensidade de absorvancia (Uv-Visivel) de cada sobrenadante analisado,
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Figura 26: Isotermas de adsor¢do do &cido 9-antrdico para cada argila
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O comportamento de adsor¢do do acido 9-antroico ¢ diferente do observado para
o0 antraceno. Nas argilas KSF purificada e STx-1 pilarizada, o perfil da isoterma (Figura
26) mostra que a adsorcdo € lenta e facilitada pelo aumento da concentracdo do
composto. A dificuldade da interagdo do &cido deve-se a repulsdo eletrostatica entre a
espécie ionizada e a argila, e ao efeito estérico da carboxila (COOH) na adsorcéao planar
do anel com a argila. Devido ao maior carater polar do &acido 9-antréico, quando
comparado ao antraceno, ele possui maior afinidade com a agua o que dificulta a sua
adsorcéo pelas argilas.

As argilas de calcio e cobre apresentaram significativa adsorcao, que deve estar
relacionada com a possivel interacdo da carbonila com os cations trocaveis (Ca®") e
(Cu®"). Observa-se também, que a adsorcéo na argila KSF pilarizada é mais lenta no
inicio, em relacdo a argila de cobre, porém a eficiéncia na adsor¢do € aumentada para a
concentracdo de &cido 9-antréico maior que 1,5x10” mol L™.

Nas argilas ndo pilarizadas, a adsorcdo do acido 9-antréico ocorre
preferencialmente coordenada aos cations metalicos presentes na superficie externa das
lamelas. Ja nas argilas pilarizadas o acido tem a acessibilidade ao espaco interlamelar
diminuida devido ao impedimento espacial e maior polaridade por conta da presenca da
carbonila.

Com as isotermas de adsorcdo do acido 9-antréico e com o0s resultados das
concentracdes adsorvidas para cada argila, calculou-se a porcentagem de composto
adsorvido para cada uma, levando-se em consideragdo a concentracdo inicial
adicionada. Os resultados obtidos (Tabela 7) mostram que houve uma reducdo na
adsorcdo do composto organico (acido 9-antréico) pelas argilas, quando comparados
com os resultados obtidos na adsorcéo de antraceno. Isso se deve ao fato da molécula de
acido 9-antrdico conter o grupo carboxilico, o que a torna maior e mais dificil de ser
incorporada na regido interlamelar e nos poros formados nas argilas pilarizadas.

A significativa reducdo na adsorcdo do acido pela argila STx-1 pilarizada, se
comparada com a adsorcdo do antraceno (99,3 %), deve-se ao fato dos poros formados
nessa argila serem menores que os da argila KSF pilarizada, afirmacéo confirmada pelas
analises de difracdo de raios X (Tabela 5). Observa-se a menor adsorc¢ao do acido pela
argila STx-1 pilarizada (22,2 %), sendo esse valor muito proximo ao da argila KSF
purificada (22,8 %). A argila KSF pilarizada mostrou-se mais eficiente, adsorvendo

61,7 % do composto organico.
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Tabela 7: Quantidade de acido 9-antroico adsorvida (%) por argila modificada, para

cada concentracdo adicionada

Conc.Ac.9-antrdico Argilas / Concentragédo Adsorvida (%)
Cadgic (mol L™ KSF KSF-Ca®* KSF-Cu® KSF STx-1
purificada pilarizada  pilarizada

1,0x107 - 16,0 41,0 32,7 1,6
2,0x10° 22,0 46,0 62,5 50,0 12,5
3,0x107 18,3 53,3 64,6 56,6 18,0
4,0x107 25,5 42,5 25,0 59,2 25,0
5,0x10™ 24,0 70,0 63,2 77,2 234
7,0x10° 25,7 81,4 60,0 67,1 26,7
1,0x10™ 30,5 47,0 57,3 77,0 32,7
2,0x10™ 36,5 41,5 51,0 73,5 37,5

- Adsorcéo néo significativa.

6. CONCLUSAO

Com emprego das técnicas de caracterizacdo das argilas, pode-se constatar a ocorréncia
das modificacdes, tanto na KSF quanto na STx-1, havendo portanto a purificacdo, a troca
catibnica e a pilarizagdo. Constatou-se também que as modificacbes aumentaram
significativamente a eficiéncia na adsor¢do dos compostos organicos (antraceno e &cido 9-
antrdico) em meio aquoso. A remogdo do composto organico antraceno pelas duas argilas
pilarizadas (KSF pilarizada e STx-1 pilarizada) obteve 6timos percentuais nas concentragdes
estudadas, ficando em torno dos 99% de adsorcdo do antraceno. Para o &cido 9-antrdico os
percentuais ndo foram tdo grandes, ficando em torno de 60% para as argilas STx-1-pilarizada e
KSF-Cu?*, mesmo assim um percentual muito interessante de adsorcao.

Assim, por meio das isotermas de adsorcdo, a eficiéncia na adsorcdo para os diferentes
compostos-referéncia pode ser descrita como segue:

I.  Antraceno: STx-1 pilar. > KSF pilar. > KSF purif. > KSF-Cu®* > KSF-Ca?*;
Il.  Acido 9-antréico: KSF pilarizada > KSF-Cu** > KSF-Ca®* > KSF purificada > STx-1

pilarizada.

De acordo com a ordem de eficiéncia das argilas, para a adsorcdo dos compostos
organicos utilizados como referéncia, podemos concluir que a utilizacdo da argila KSF
pilarizada é a mais adequada para sistemas naturais, que apresentam compostos organicos de

alto caréater hidrofdbico e baixo carater hidrofilico.
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