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RESUMO

O sulfametoxazol (SMX) é um antibidtico amplamente utilizado em medicina humana e
veterinaria para o tratamento de doencas e infecches e é frequentemente detectado em
ecossistema de aguas superficiais. Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade
de adsorc¢do deste antibidtico de sistemas aquosos utilizando argila Pirangi (PIR) proveniente
de jazida localizada no municipio de Itabaianinha no estado de Sergipe (Brasil). Amostras de
argila Pirangi foram tratadas termicamente a 100, 400 e 600°C e, posteriormente, modificadas
com o sal quaternario de aménio brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA). A
caracterizacgdo das argilas foi realizada por fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX), analise
termogravimétrica (TG/DTG), adsorcao/dessor¢cdo de N2 (BET) e Microscopia eletrdnica de
Varredura (MEV), confirmando que as moléculas do surfactante foram incorporadas na
superficie da argila e que as mesmas sdo constituidas por caulinita, ilita e quartzo. A argila
Pirangi tratada termicamente a 100°C organofilica (org-PIR-100) apresentou maior capacidade
maxima de adsorcéo de 27,3 mg g com remogao de 90% do SMX em 100 minutos e em pH 6,
seguindo o0 modelo de pseudosegunda ordem e isoterma de Langmuir. Os resultados mostraram
que a argila Pirangi organofilica apresentou eficiéncia para a descontaminacdo de SMX em
solugdes aquosas e potencial para 0 uso como material alternativo em filtros de estacGes de
tratamento de &gua.

PALAVRAS-CHAVE: argila Pirangi; argila organofilica; adsorcdo; sulfametoxazol,
tratamento de agua.



ABSTRACT

Sulfamethoxazole (SMX) is an antibiotic widely used in human and veterinary medicine to treat
diseases and infections and it is often detected in the surface water ecosystem. Thus, the
objective of this work was to evaluate the adsorption capacity of this antibiotic from aqueous
systems using Pirangi clay (PIR) from the reservoir located in the city of Itabaianinha, State of
Sergipe, Brazil. Pirangi clay samples were heat treated at 100, 400 and 600°C and subsequently
modified with the hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA) quaternary ammonium
salt. The characterization of clays was performed by X-ray fluorescence (XRF), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TG/DTG), N2 adsorption/desorption (BET) and Scanning Electron Microscopy (SEM),
confirming that the surfactant molecules were incorporated in the surface of the clay and that
they are constituted by kaolinite, illite and quartz. Pirangi clay treated at 100°C (org-PIR-100)
had a higher adsorption capacity of 27.3 mg g with 90% removal of SMX in 100 minutes and
at pH 6, following the pseudo-second order model and Langmuir isotherm. The results showed
that Pirangi organoclay showed efficiency for the decontamination of SMX in aqueous
solutions and potential for use as alternative material in water treatment plant filters.

KEYWORDS: Pirangi clay; organoclay; adsorption; sulfamethoxazole; water treatment.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Especiacdo de SMX de acordo com os respectivos valores de pKa............c.coceeee. 15

Figura 2 - Camadas do argilominerais. (a) tetraedro de SiOs; (b) folha de tetraedros SiO4 em
arranjos hexagonais; (c) octaedro em que o &tomo coordenado pode ser Al, Fe ou Mg; (d) folha

08 OCEABAIOS. ...ttt e e oo e ettt e e e e e e e e et eeeeeeeee e e eeeeaeeeeaaaeneeeeeaeenaaans 24

Figura 3 - Exemplo de filtro de areia descendente de ETA. 1-Argila natural ou modificada; 2-

Carvao ativado; 3-Areia; 4-Cascalho fino; 5-Cascalno grosso. ..........ccoceveivieieieneninenee 25
Figura 4 - Estrutura molecular do HDTIMAL. ......oooiiiie e 27
Figura 5 - Espectros FTIR para as argilas (a) PIR, (b) PIR-100 e (c) org-PIR-100. ................ 39

Figura 6 - Difratogramas de raios X das argilas (a) PIR, (b) PIR-100, (c) org-PIR-100 e (d) org-

PIR-100 apds adsor¢do do SMX. (I: ilita; K: caulinita; Q: qUArtzo). ......cccceevvverernenenieenienns 40
FIGQUra 7 - CUIVaS TG € DTG ..uiiiicieiicie ettt ettt et sre e e 41
Figura 8 - Isotermas de adsorcao-dessor¢ao de NItrOgENIO..........cccvvevveeeeieeie e 43

Figura 9 - Imagens MEV das argilas (a) PIR, (b) PIR-100, (c) org-PIR-100 e (d) org-PIR-100

APOS AUSOIGAD GO SIMX. ..ttt b ettt n e b e 44
Figura 10 - pHpcz da argila org-PIR-100. ........cccceiiiiiiiiieieierese e 45
Figura 11 - Influéncia do pH na adsor¢do do SMX em org-PIR-100. .........cccccevvevviiieinennne 46
Figura 12 - Cinética de adsor¢do do SMX em org-PIR-100. .........ccccocveviiieeiiiie e 48

Figura 13 - Isotermas do SMX em org-PIR-100 ajustadas pelo modelo de Langmuir. ........... 50



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Porcentagem de remocdo (%R) do SMX nas argilas em estudo. ...........ccccceevueneee. 36
Tabela 2 - Composicéo quimica das argilas em porcentagem de 6xidos por FRX. ................. 38
Tabela 3 - Caracterizacao textural das argilas. ..........c.ccooveveiieiie e 42
Tabela 4 - Parametros cinéticos de adsor¢do do SMX em org-PIR-100. .........cccccvevvvveiirennnnn 47
Tabela 5 - Pardmetros de equilibrio para a adsor¢do do SMX em org-PIR-100...................... 49

Tabela 6 - Varidveis termodindmicas para a adsor¢do do SMX em org-PIR-100 (V=50 mL,
o7 O Lol I 1 01 ) TR 51



SUMARIO

L INTRODUGAOD ..ottt sttt ettt n sttt n s 10
2 OBJIETIVOS ...ttt b e bt b e bbb e e ee e e be e an e be e 12
2.1 ODJEEIVO GEIAI ... 12
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS .....vevirieiiiteiteieie ettt 12

3 REVISAO DA LITERATURA ..ottt es st sesas s 13
3.1 Microcontaminantes EMEIJENTES ......cc.eiveieeieiieieerre e steeste e sreesre e re e e e e e e sre e 13
3.1.1 SulfametoXazol (SMX) ....cveiieiiiir e 14

B o o] ot T T PSR TSP P PP PP 16
KRG =L U1 1o g {o TN [T Uo Yo (o= o TSP 17
KR O [ or: W 2 Uo Yo (o T TSRS 18
3.4.1 Modelo de pseudoprimeira OFdEM .........cccoviiieiiriiesereseseee e 18

3.4.2 Modelo de pseudosegunda OrdBM ..........cueiiierieiiiiesierieseseeeee e 19

3.5 1S0termMas de AUSOICAD ........ccveeieiiecieeite ettt ettt s te e st et e e neesreesre e e 19
3.5.11S0terma de LangmMUIT ........coveiiieieiie ittt et sre e 20

3.5.2 Isoterma de FreundliCh..........oooiiiiiiiii 21

3.6 TermodindmiCa 0 AdSOIGED ......cuervirtiieeriesie et 21
Y o1 SR OPPOPRSTROP 23
3.7.1 Argilas organofiliCas ..........ccueieiiiiiiii i 27
AMATERIAIS E METODOS ..ottt tsn s tene st an s 30
4.1 Coleta da argila.......ccooeiiiieieiee e 30
4.2 Tratamento tErmico da argila............ccceeveiiiiiic e 30
4.3 PreparaGao da 0rgano-PIraNQgI.........ccoiirieiieeieiie ettt 30
4.4 CaracterizaGlo das argilaS.........cooeiiiiiiiiiiiiieee e 31

4.4.1 Capacidade de troca cationiCa (CTC) ...ccviieieeieeieieecie e 31



4.4.2 PoONto de Carga Zero (PHPCZ) ..o ververeririeiiieieiie ettt eneas 31

4.4.3 Fluorescéncia de raios X (FRX) .....ccoiieiiiiiiieiisie et 32
4.4.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)................ 32
4.4.5 Difracdo de raios X (DRX) ...eccieiiiieiiieie ittt sra e 32
4.4.6 ANALISES TEIMMICAS .....veviuriiiitiireeeie sttt 32
A.A.7 ANALISE BET ...ttt 33
4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 33
4.5 EXPerimentos A€ @0SOICAD ........ccveiveiieiiesieeitesie st e ste et ste e sraesre e s e e te e sreesreenee e 33
4.5.1 Preparacao da solucao padrdo de SMX........ccoeiviieieiie s 33
4.5.2 Testes de adsorcdo em batelada de SMX.......ccocviiviiiiiinie e 34
4.5.3 INFIUENCIA O PH....oiiiiieee e 34
N A O g T=] (oF W [T To o] o (o OSSP 35
4.5.5 Equilibrio e termodindmica de adSOrGAO..........cccveveieeiieeieceece e 35
4.5.6 Estimacédo dos parametros cinéticos e de equilibrio de adsorgao ...........cccccceeueee.. 35
SRESULTADOS ... oottt ettt e et et et et e e sbe e e nbe e sbeeeteenneeenes 36
5.1 EXperimentos Preliminares ........c.civeieiee ittt 36
5.2 CaracterizaGao das argilasS...........ccccveiiiieiiiie e 37
T2 R O L PP 37
5.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)......cocoiiiiiiiiiiiieiese st 37
5.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)................. 38
5.2.4 Difratometria de raios X (DRX) ....cciiiiioiieiiieiie et 40
5.2.5 ANALISES TEIMICAS ...c.veveieitieiieieie ettt bbbttt b e eneas 41
5.2.6 ANALISE BET ...ttt ne e 42
5.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........ccooiiieiicieciciecce e 44
5.3 EXPeriment0s € a0SOMGAD .......ccueieeuiriiesieeieeieesieeiesiee it siee st be s sbe et s e sbeeee e neas 45

5.3.1 Influéncia do pH e ponto de carga zero (PHPCZ) ...ooveeverererininieiee e 45



RSN O 1o T=1 toF W [T To o] oF- o SO OSSRPSN

5.3.3 Equilibrio e termodindmica de adSOIGAO..........ccoervrererireririe e

6 CONCLUSAO

REFERENCIAS



10

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a ocorréncia e destino de substancias quimicas bioativas em
diferentes corpos hidricos tem sido reconhecida como uma das questdes mais preocupantes na
quimica ambiental (RIVERA-UTRILLA et al., 2013; BOGER et al., 2015).

Nesse grupo de substancias, destacam-se os farmacos os quais sdo denominados como
microcontaminantes encontrados em concentrac@es a nivel traco nos meios aquaticos e que tém
recebido maior atencdo, pois as tecnologias que permitem a sua identificacdo e quantificacdo
também sdo recentes. Além disso, sdo introduzidos no meio ambiente por diferentes vias e séo
pouco biodegradaveis nesse meio, sendo designados como contaminantes emergentes
persistentes, podendo apresentar efeitos adversos em organismos aquatico e terrestres
(GAFFNEY et al., 2014; BOGER et al., 2015; VETTORELLO et al., 2017). Além disso, esses
contaminantes ainda ndo sdo regulamentados ou estdo passando por processo de
regulamentacdo (LOZANO-MORALES et al., 2018; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Entre os processos empregados para a remo¢do de micropoluentes da &gua
contaminada, a adsorcdo tem sido considerada como um método eficaz para complementar os
sistemas existentes de tratamento de agua e esgoto com o objetivo de melhorar a remocéo de
poluentes organicos (DORDIO et al., 2017; STYSZKO et al., 2015) e é amplamente utilizado
devido a sua eficiéncia, simplicidade, facilidade de projecdo e execucdo, remog¢do mais rapida
de poluentes e baixo custo (ARYA e PHILIP, 2016; BENTAHAR et al., 2018; WU et al., 2015).

No processo convencional de tratamento de agua (processo fisico-quimico), a remocao
de micropoluentes organicos ocorre, geralmente, na etapa de filtracdo e para tanto séo usados
materiais granulares. Entre alguns desses materiais que podem compor o meio filtrante, as
argilas tém recebido destaque por serem adsorventes naturais como também devido as suas
propriedades de troca idnica, rentabilidade, apresentarem baixo custo e ampla disponibilidade
(DORDIO et al., 2017; PARK et al., 2013). Assim, as argilas ttém sido estudadas a fim de
fornecer uma alternativa ou combinagdo com o carbono ativado no tratamento de agua (ARYA
e PHILIP, 2016; STYSZKO et al., 2015).

No processo de adsorgdo, a aplicabilidade maior das argilas naturais esta limitada a
remocao de poluentes catibnicos, pois a superficie das mesmas € hidrofilica e carregada
negativamente (ARYA e PHILIP, 2016; MARTINEZ-COSTA e LEVYA-RAMOS, 2017). As
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argilas organofilicas sdo formas modificadas de minerais argilosos em que ocorre a troca de
cations inorganicos por ions de sais quaternarios de aménio na superficie externa ou, em alguns
casos, no espacamento interlamelar da argila, modificando a natureza quimica de hidrofilica
para hidrofébica e favorecendo a adsorcdo de compostos organicos (ANIRUDHAN e
RAMACHANDRAN, 2015; MARTINEZ-COSTA e LEVYA-RAMOS, 2017).

Diante do exposto, este trabalho justifica-se pela necessidade de encontrar adsorventes
alternativos para a adsorcdo de farmacos de solucbes aquosas. Entre esses adsorventes, as
argilas do estado de Sergipe apresentam-se como solugdes para esta problematica, uma vez que
possuem ampla disponibilidade, baixo custo e capacidade adsortiva aumentada com a
modificacdo superficial utilizando surfactante catibnico HDTMA. A escolha do farmaco em
estudo, sulfametoxazol (SMX), esta relacionada com a frequente deteccdo do mesmo em

diversos estudos com amostras ambientais devido a alta produgdo, comercializagdo e consumo.



12

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de adsor¢do da argila Pirangi do estado de Sergipe (Brasil) na
sua forma in natura, tratada termicamente e organofilica para remocao de sulfametoxazol em

solucBes aquosas.

2.2 Objetivos especificos

e Preparar as argilas organofilicas através da modificacdo com sal quaternario de
amonio HDTMA,

e Caracterizar as argilas in natura, tratada termicamente e organofilica quanto as
suas propriedades fisico-quimicas;

e Avaliar o comportamento de adsorcdo de SMX em argila organofilica através da
influéncia do pH, cinética, isotermas de equilibrio e varidveis termodinamicas
via processo de adsorcdo em batelada;

e Estimar os parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo apresenta uma visdo geral sobre microcontaminantes emergentes bem
como caracteristicas particulares do farmaco escolhido para estudo. Além disso, enfatiza-se o
uso do processo de adsorgdo empregando um adsorvente alternativo, neste caso argilas in
natura e modificada, para a remocao desse poluente. Por meio da reviséo da literatura é possivel
reportar e avaliar o conhecimento adquirido em pesquisas recentes, destacando conceitos e

procedimentos relevantes para o trabalho.

3.1 Microcontaminantes emergentes

A contaminacdo dos recursos hidricos pode decorrer de diversas fontes poluidoras e
sempre foi alvo de grande preocupacdo na preservacdo ambiental. Na década de 1970, nos
Estados Unidos, iniciaram-se 0s primeiros estudos visando a identificacdo de farmacos no meio
ambiente. Desde entdo, muitos trabalhos com essa tematica foram publicados e, entdo, criou-se
uma classe denominada microcontaminantes ou micropoluentes emergentes (LIMA et al.,
2014; VETTORELLO et al., 2017).

Segundo Gaffney et al. (2014) e Vettorello et al. (2017), os microcontaminantes
emergentes sdo aqueles que somente foram possiveis de ser detectados e quantificados
recentemente por meio do desenvolvimento de novas técnicas analiticas sensiveis e mais
complexas, especialmente a partir da década de 90 com o avango da cromatografia, pois estes
micropoluentes disponibilizam-se em concentra¢gdes muito baixas em amostras ambientais, na
faixa de pg Lt e ng L™L. Além disso, Aquino et al. (2013) e Lima et al. (2014) destacam que,
quando descartados em corpos d’agua, alguns desses compostos provocam efeitos de
genotoxicidade, perturbacdo enddcrina e aumento da resisténcia de bactérias patogénicas.

De acordo com essas caracteristicas, Rivera-Utrilla et al. (2013) e Vettorello et al.
(2017) afirmam que estdo inclusos nesse grupo de contaminantes produtos farmacéuticos,
veterinarios, industriais, de limpeza e higiene pessoal, residuos hospitalares, pesticidas,

repelentes, agrotdxicos, horménios naturais e sintéticos, entre outros.
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Dentre esse grupo de microcontaminantes, os farmacos tém recebido atencéo especial,
pois sdo constantemente liberados no meio ambiente por diferentes rotas, principalmente
através das Estaces de Tratamento de Aguas Residuais (ETARS), efluentes hospitalares e
esgotos domésticos (RIVERA-UTRILLA etal., 2013; GAFFNEY etal., 2014; VETTORELLO
etal., 2017). Esses estudos apontam diferentes matrizes como aguas superficiais, &guas do mar,
afluentes e efluentes de ETARS e, em menor ndmero, dguas para consumo humano e
subterraneas (YAO et al., 2012; GAFFNEY et al., 2014; BOGER et al., 2015).

Silva (2013) e Sousa (2015) ressaltam que, em ambas legislacGes brasileiras e
internacionais, ndo existe regulamentacdo para a maioria dos contaminantes emergentes,
incluindo os farmacos. Ou seja, estes ndo tém seus limites de concentracdes quantificados
devido ao fato de estarem dispostos ambientalmente em nivel trago, e também porque os graus

de toxicidade aguda e cronica a satde humana ainda séo desconhecidos.

Em virtude do aumento significativo na comercializacdo e consumo, os farmacos
pertencentes as classes dos antibioticos, anti-inflamatorios, hormdnios sintéticos, analgésicos,
reguladores lipidicos e antidepressivos tém-se destacado em matrizes ambientais (AQUINO et
al., 2013; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; GAFFNEY et al., 2014).

3.1.1 Sulfametoxazol (SMX)

O sulfametoxazol é um antibidtico pertencente ao grupo das sulfonamidas sintéticas,
denominado pela IUPAC como 4-amino-N-(5-metilisoxazol-3-il) benzenossulfonamida
(CHEN et al., 2017) e reportado na literatura como SMX. Esse antibiético foi considerado como
um dos representantes do grupo com maiores concentragdes no ambiente devido a sua ampla
prescricdo e consumo para tratamentos humanos e veterinarios de doencas e infeccdes,
principalmente urinérias, dos quais 15 a 25% sao excretados inalterados, levando a sua presenca
onipresente em ecossistemas aquaticos (CHEN et al., 2017; KOBAYASHI et al., 2017;
PATROLECCO etal., 2018). Em combinagdo com a trimetoprima, constituem o principio ativo
do cotrimoxazol, comercialmente conhecido como Bactrim® (AQUINO et al., 2013).

A investigacdo de antibidticos no meio ambiente tem recebido atencdo especial devido
ao seu uso extensivo e desenfreado, contaminacdo dos recursos hidricos e ao seu potencial de

desenvolver microrganismos multirresistentes a partir de mudancas sucessivas no seu material


https://pt.wikipedia.org/wiki/Cotrimoxazol
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genético. Logo, uma bactéria presente em um corpo hidrico que contenha tracos de antibioticos
pode adquirir resisténcia aos mesmos (AQUINO et al., 2013; LIMA et al., 2014).

O SMX apresenta dois valores de pKa (constante de ioniza¢do). O pKal=1,6
corresponde a protonacdo da anilina N, enquanto o pKa2=5,7 a desprotonacao da sulfonamidas
(KOBAYASHI et al., 2017). Quando pH=pKa, ha coexisténcia de 50% para especies neutras e
50% para desprotonadas (MARTINEZ-COSTA e LEVYA-RAMOS, 2017). Com isso, 0 SMX
se apresentara predominantemente carregado positivamente se pH<pKal (SMX™), como uma
espécie neutra se pKal<pH<pKa2 (SMX°) e carregado negativamente se pH>pKa2 (SMX)
(WILLACH et al., 2017). A Figura 1 mostra o comportamento anfétero do SMX em equilibrios
de dissociacdo em que SMX*, SMX® e SMX indicam as espécies catibnicas, neutras e

anionicas, respectivamente.

HaN* H-N
5 M pKal 2 5 R pka2 "N o N°
s// MCH3 -_— S// MCH3 -— S// Jl\/)'CH;,
“SNH ~N-
(o) 6/ /

/] NH /
o

SMX*™ SMx? SMX-

Figura 1 - Especiacdo de SMX de acordo com os respectivos valores de pKa.

Fonte: Adaptada Willach et al., 2017

De acordo com Willach et al. (2017), apenas as espécies neutras e aniénicas de SMX
sdo relevantes em condicGes ambientais e ha necessidade de analise separada de ambas, pois a

especiacdo de SMX influencia fortemente a cinética de degradag&o.

Hernandez et al. (2018) avaliaram a adsorcéo de sulfametoxazol e trimetoprima (TMP)
em uma argila mineral sintética Li-fluorohectorita (LiFHt) através do pH, concentracéo inicial
dos farmacos, temperatura e tempo de interagdo. Os resultados mostraram que, para ambos 0s
farmacos, os melhores nanocompositos de argila mineral foram obtidos em pH &cido,
temperatura ambiente durante 1 hora e concentragio inicial de farmaco de 3 mg mL™. Através
da analise de DRX, os autores confirmaram a intercalacdo de TMP no espaco interlamelar da

argila, enquanto o SMX foi adsorvido na superficie.

Nielsen et al. (2014) estudaram a adsor¢édo de carbamazepina (CBZ) e sulfametoxazol
utilizando dois carv@es ativados comerciais, um produzido a partir da casca do coco e outro a

partir da madeira. Os autores relataram que ndo apenas a porosidade, mas também a quimica
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de superficie, desempenham um papel importante no processo de adsor¢do em que 0S grupos
funcionais de CBZ e SMX, principalmente aminas, reagem com grupos de oxigénio da

superficie do carbono, resultando na oxidacao parcial das espécies adsorvidas.

Lu et al. (2014) avaliaram a adsor¢do de SMX em montmorilonita modificada com
trés surfactantes: HDTMA, HDAPS e BHDAP. Os autores obtiveram melhores resultados em
pH 3 e mostraram que 0s processos de adsorcdo sdo dependentes dos adsorventes, sais

quaternérios e condicGes experimentais.

Entre as abordagens atuais existentes na literatura para a remocgéo de micropoluentes
da &gua contaminada, os processos de floculacdo e coagulacdo, tratamentos biologicos,
eletrodialise, fotocatalise, permuta iénica, osmose inversa, oxidacdo, ozonizagdo e adsor¢do sdo
0s mais populares (KYZAS et al., 2015; STYSZKO et al., 2015). No entanto, a maioria desses
métodos, exceto as tecnologias de filtragdo como nanofiltracdo e osmose inversa, ndo podem

remover completamente produtos farmacéuticos no efluente (YAO et al., 2012).

Apesar das eficiéncias de remocdo as vezes elevadas alcancadas, o alto custo da
maioria dessas tecnologias € a principal desvantagem que limita seu uso como uma solugédo
viavel em larga escala (STYSZKO et al., 2015; DORDIO et al., 2017). Além disso, se ndo
operados adequadamente, alguns desses tratamentos, a citar 0s processos avangados de
oxidacdo, podem originar produtos de transformacédo que podem ter toxicidade equivalente ou
superior ao farmaco original se a mineralizacdo completa ndo for atingida (GAFFNEY et al.,
2014; DORDIO et al., 2017).

Dentre as técnicas fisicas mais apropriadas para tratamento, a adsorcao é amplamente
utilizada devido a sua eficiéncia, simplicidade, facilidade de projecéo e execucdo, remog¢do mais
rapida de poluentes e baixo custo (KYZAS et al., 2015; BENTAHAR et al., 2018; WU et al.,
2015). Além disso, Uddin (2017) afirma que esta teécnica € eficaz na remocao de poluentes

toxicos, mesmo em baixas concentragdes.

3.2 Adsorgéo

A adsor¢do é uma operagdo de transferéncia de massa e pode ser definida como um

processo no qual as substancias presentes em um fluido, liquido ou gasoso, podem acumular-
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se sobre uma superficie solida, possibilitando a separacdo dos componentes desse fluido. A
interface que ira adsorver ¢ denominada adsorvente e a substancia que serd adsorvida é
denominada adsorvato ou adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014). Coelho e colaboradores
(2014) acrescentam que este fendmeno é decorrente de um resultado de forgas que nédo se
encontram balanceadas na superficie do solido e que, assim, atraem as moléculas do fluido em

contato por um tempo finito.

A depender da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada como
dois tipos: adsorcao fisica e adsorcdo quimica. A primeira, também chamada de fisissor¢éo, é
causada por forcas de Van der Waals com interacdes relativamente fracas, ocorre em toda a
superficie do adsorvente, apresenta cinética rapida e reversivel, a natureza quimica do adsorvato
ndo é alterada e a saturacdo da cobertura ocorre em camadas moleculares sobrepostas. J& a
segunda, também chamada de quimissor¢do, ocorre a partir de troca ou partilha de elétrons,
ocorre somente nos sitios ativos do adsorvente, apresenta cinética variavel e irreversivel, a
natureza quimica do adsorvato sofre transformacao dando origem a uma espécie diferente e a
saturacdo da cobertura ocorre em monocamada. Do ponto de vista termodindmico, o calor
envolvido na fisissorcdo esta situado, em geral, abaixo de 10 kcal mol?, enquanto na
quimissorgio esse valor ¢ acima de 20 kcal mol! (WORCH, 2012; SCHMAL, 2013;
NASCIMENTO et al. 2014).

De acordo com Nascimento et al. (2014), a efetividade do processo de adsorcdo
depende de fatores como: natureza do adsorvente, incluindo area superficial, tamanho do poro,
densidade, hidrofobicidade do material e grupos funcionais presentes na superficie; natureza do
adsorvato, relacionada a polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e pH; e condicdes

operacionais, destacando temperatura, tempo de contato, agitacdo e natureza do solvente.

3.3 Equilibrio de adsor¢éo

Geralmente, equilibrio de adsorcdo é um requisito indispensavel para a obtencédo de
informacdes relevantes sobre projeto e analise de um processo de separacdo por adsorcao.
Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um dado volume de
um liquido contendo o adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcangado
(NASCIMENTO et al., 2014).
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A eficiéncia de adsorcdo de um certo material é calculada através de um balanco de
massa do sistema de adsorcdo no qual a quantidade de adsorvato no sélido deve ser igual a
quantidade de adsorvato removida da solu¢do (WORCH, 2012; NASCIMENTO et al., 2014),
representada pela Equacéo 1:

_(G-C)V
m

Q. 1)

sendo Q. a quantidade de adsorvato adsorvida por massa de adsorvente (mg g?), Co e Ce as
concentragdes (mg L) do adsorvato na solugdo inicial e em equilibrio, respectivamente, V o

volume da solucédo (L) e m a massa do adsorvente (g).

3.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorgéo é expressa como a taxa de remog&o do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa dos componentes contidos em uma
massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente. O mecanismo da cinética de
adsorcéo pode ser conduzido por trés etapas: transferéncia de massa externa, difusédo no poro e
difusdo na superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

Conforme Rocha et al. (2012), varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar
0 mecanismo controlador do processo de adsor¢do, tais como, reacdo quimica, controle da
difusdo e transferéncia de massa. Entretanto, os modelos de pseudoprimeira ordem e de

pseudosegunda ordem sdo os empregados com maior frequéncia.

3.4.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren (1898), de pseudoprimeira ordem, foi a primeira a
ser formulada para descrever a adsorgdo em sistemas liquido-solido baseada na capacidade dos

solidos. Este modelo considera que a velocidade de ocupacéo dos sitios ativos € proporcional
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ao numero de sitios ativos disponiveis no adsorvente (COELHO et al., 2014) e pode ser

representado pela Equacéo 2:

Q,=Q,(L—exp ™) )

em que ki € a taxa constante de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™), e Qe e Qt sio as

quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g™).

3.4.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem assume que 0 processo envolve a participacdo de
forcas de valéncia ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente (COELHO et al., 2014) e

pode ser expresso pela Equagéo 3:

__Qlk,t

Qt_1+ Q.k,t

©)

em que k € a taxa constante de adsorcéo de pseudosegunda ordem (g mg™*min?).

3.5 Isotermas de adsorcéo

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de adsorc¢éo.
Elas expressam a relacdo entre a quantidade da substancia que é sorvida por unidade de massa
do adsorvente e a concentragdo em solucdo no equilibrio a uma determinada temperatura
constante (COELHO et al., 2014).
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Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo. Dentre estes, os dois
abordados neste trabalho sdo os de Langmuir e Freundlich que sdo os mais utilizados devido a

sua simplicidade e o seu bom ajuste aos dados experimentais (ROCHA et al., 2012).

3.5.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir propds o primeiro modelo tedrico quantitativo da adsorgdo de gases em
solidos (SCHMAL, 2013). A fim de desenvolver este modelo, ele admitiu algumas hipdteses
como: (a) a superficie de um sélido contém um namero de sitios definidos e localizados, com
adsorcdo em monocamada e em superficie homogénea; (b) cada sitio ativo pode adsorver
somente uma molécula; (c) a adsorcdo independe da presenca ou auséncia de outras espécies
adsorvidas em sitios vizinhos; (d) todos os sitios sdo energicamente idénticos; (e) no equilibrio,
a taxa de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais (SCHMAL, 2013; COELHO et al.,, 2014,
NASCIMENTO et al., 2014).

Esse modelo de adsorgéo pode ser representado pela Equagéo 4:

_ Qméxbce

Q- 1+bC,

(4)

em que Qmax é a capacidade maxima de adsorgdo de Langmuir (mg g2), b é o pardmetro de
afinidade de adsor¢do de Langmuir (L mg™) e Ce é a concentragdo do SMX no equilibrio (mg
L.

O grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo, valido para a isoterma de

Langmuir, pode ser obtido a partir da avaliacdo do parametro adimensional de equilibrio ou
fator de separacdo R (NASCIMENTO et al., 2014), definido pela Equagéo 5:

1

Twen) ©
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Nessa equagio, Co é a maior concentracdo de SMX em solucdo (mg L™1). A adsorgéo
¢ considerada desfavoravel se R >1, linear se R =1, favoravel se 0< R.<1 e irreversivel se R =0
(RATHNAYAKE et al., 2016).

3.5.2 Isoterma de Freundlich

A equacéo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagéo empirica
de dados experimentais, admitindo-se uma distribuicéo logaritmica de sitios ativos e assumindo
a existéncia de uma estrutura em multicamadas. O modelo considera a superficie do sélido
heterogénea com uma distribuicdo n&o uniforme do calor de adsor¢cdo (ROCHA et al., 2012;
BENTAHAR et al., 2018).

Esse modelo de adsor¢édo pode ser representado pela Equacéo 6:

Q,=K,C," (6)

sendo Kr uma constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcéo ((mg g™)(L mg"
1¥m e 1/n uma constante empirica do modelo de Freundlich que descreve a intensidade da

adsorcdo ou a heterogeneidade da superficie.

Quando 1/n=1, temos uma adsorc¢éo linear e é considerada como um processo quimico.
Se 0<1/n<1, a adsorcdo € considerada como fisica, favoravel e ndo-linear sendo que, quanto

mais proximos os valores de 1/n de 0, mais heterogénea a superficie (LU et al., 2014).

3.6 Termodinamica de adsorcao

Observando a mudanca da energia livre de adsorcdo e sua relacdo com as mudangas
da entalpia e entropia de adsorcdo, podemos obter algumas conclusdes sobre o calor de
adsorcdo. Para que uma reacdo seja esponténea, considera-se que a varia¢ao da energia livre de
Gibbs tenha valor negativo (AG°<0) (WORCH, 2012). Relacionando-se energia livre de Gibbs,
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entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsorcédo, a condigdo respectiva para adsor¢édo espontanea

procede segundo a Equagao 7:

AGP=AH°-TAS’ @)

De acordo com Worch (2012), a variacdo de entropia de adsor¢éo descreve a variagdo
do grau de desordem do sistema considerado. Tipicamente, a mobiliza¢do do adsorvato leva a
uma diminuicdo da desordem no sistema adsorvente/adsorvato, o que significa que a variacao
da entropia € negativa (AS°<0). Com isso, segue a partir da Equagdo 7 que 0 processo de
adsorcdo deve ser exotérmico (AH°<0). As varidveis termodinamicas podem ser calculadas
utilizando as Equaces 7, 8 € 9 e os valores de AH® e AS°® podem obtidos a partir do grafico de

In Kc em funcéo de 1/T.

Ko ==t (8)

©)

em que Kc é a constante equilibrio termodindmica aparente (L g%), R € a constante dos gases
(8,314 J mol* K1) e T é a temperatura absoluta (K).

O desempenho de um processo de adsor¢do € afetado pelas caracteristicas do
adsorvente. A selecdo desse material é fundamental para uma perspectiva da eficiéncia de
remocdo de poluentes e uma relagdo ao custo do processo (KYZAS et al., 2015; DORDIO et
al., 2017). Numerosos estudos se concentraram na adsor¢do de produtos farmacéuticos em
carvao ativado, argila, zedlita, silica mesoporosa e nanotubos de carbono (ARYA e PHILIP,
2016). Entre esses materiais, 0 uso de argilas como adsorvente tem vantagens sobre muitos
outros comercialmente disponiveis em termos de baixo custo, ampla disponibilidade, alta area
superficial especifica, excelentes propriedades de adsor¢do, natureza ndo toxica e

potencialidade para troca ibnica, sendo vastamente utilizadas para remover poluentes
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inorganicos e organicos de solugdes aquosas (STYSZKO et al., 2015; DORDIO et al., 2017;
UDDIN, 2017).

A literatura dispBe de alguns dos tipos mais comuns de argilas que ja foram testados
para a remocao de diversos micropoluentes organicos, entre elas, montmorilonita (OLIVEIRA
etal., 2017), bentonita (ARYA e PHILIP, 2016), vermiculita (DORDIO et al., 2017), caulinita
(STYSZKO et al., 2015) e ilita (SUN et al., 2017a).

3.7 Argilas

A denominacdo de argila apresenta significados diversos nos diferentes ramos
cientificos e tecnoldgicos, porém o conceito classico que retne aceitagdo geral € o que define a
argila como uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por argilominerais,
podendo conter outros minerais denominados ndo argilosos como quartzo, feldspato, calcita,
hematite, gibsita, pirita e outros, além de matéria organica e outras impurezas. Entre as suas
caracteristicas fisicas, destacam-se o elevado teor de particulas de diametro equivalente abaixo
de 2 um e a capacidade de troca de cations entre 3 e 150 meq/100g de argila (GOMES, 1988;
SANTOS, 1975).

Os argilominerais sdo 0s minerais constituintes das argilas que conferem as mesmas
suas principais caracteristicas e propriedades e recebem esse home por serem predominantes
nas argilas. Quimicamente, sdo silicatos hidratados de estrutura cristalina contendo cétions, tais
como Al, Mg, Fe, Ca, Na, K e outros, constituidos por folhas continuas de tetraedros de SiOa,
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas (GOMES, 1988;
SANTOS, 1975). A Figura 2 exibe as camadas dos argilominerais que sdo constituidas por

folhas estruturalmente dos tipos tetraedros e octaedros.
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Figura 2 - Camadas do argilominerais. (a) tetraedro de SiO.; (b) folha de tetraedros SiO4 em arranjos
hexagonais; (c) octaedro em que o atomo coordenado pode ser Al, Fe ou Mg; (d) folha de octaedros.

Fonte: Gomes, 1988

De acordo com Gomes (1988), os minerais argilosos possuem capacidade de sofrer
troca de ions, isto &, tém ions fixados na superficie, nos espacos entre as camadas e dentro dos
canais do reticulo cristalino que podem ser trocados por rea¢do quimica por outros ions em
solucdo aquosa sem que isso venha trazer modificacdo de sua estrutura cristalina. Os ions
permutaveis influem sobre as propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas dos argilominerais e,
portanto, pode-se modificar as propriedades, inclusive plasticas, de uma argila. Por essa razdo,
Uddin (2017) destaca que o uso de materiais de argila naturais ou modificados como adsorvente

para tratamento de dgua tem recebido atencdo por varios cientistas ao redor do mundo.

Devido a essa vantagem, a utilizacdo das argilas abrange campos tdo diversos quanto
ceramica, materiais de construcdo, salde, agricultura, engenharia civil, meio ambiente,
industria quimica, entre outros (MORENO-MAROTO e ALONSO-AZCARATE, 2018).

No processo convencional de tratamento de agua (processo fisico-quimico), a remocao
de micropoluentes organicos ocorre, geralmente, na etapa de filtracdo e para tanto séo usados
materiais granulares. Entre alguns desses materiais que podem compor o meio filtrante, as
argilas tém sido estudadas a fim de fornecer uma alternativa ou combinagdo com o carbono
ativado no tratamento de agua (ARYA e PHILIP, 2016; STYSZKO et al., 2015).

A Figura 3 mostra um exemplo de filtro de areia descendente empregado em Estac6es
de Tratamento de Agua (ETAs). A distribuicio do meio filtrante ocorre de acordo com a
granulometria dos materiais, em que as particulas maiores ficam na parte inferior do filtro e as

particulas menores na parte superior.
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Figura 3 - Exemplo de filtro de areia descendente de ETA. 1-Argila natural ou modificada; 2-Carvéo
ativado; 3-Areia; 4-Cascalho fino; 5-Cascalho grosso.

Sadri et al. (2018) estudaram a adsorcdo de nortriptilina (NT) em montmorilonita,
caulinita e gibsita. Os autores concluiram que a adsor¢do em montmorilonita e caulinita foi
muito maior do que em gibsita, indicando que as interacdes eletrostaticas e hidrofdbicas com
as silicas dos silicatos de alumina tiveram um papel importante. Além disso, as analises de DRX
e FTIR indicaram que a NT se formou como multicamadas na montmorilonita sem evidéncia

de intercalagéo.

Styszko et al. (2015) avaliaram a remogéo de ibuprofeno, diclofenaco, cetoprofeno,
carbamazepina, bisfenol A e triclosan por sor¢éo em oito adsorventes utilizando argilas naturais
e modificadas. Este estudo mostrou que, entre as argilas naturais testadas, a vermiculita foi o
sorvente mais promissor para a remocdo de produtos farmacéuticos nos processos de
purificacdo, obtendo resultados entre 35 e 70% de remocgdo. Entre os minerais de argila
modificados, a montmorilonita K30 modificada com &cido demonstrou um dos melhores
resultados de remocao, sendo este entre 25 e 80%. No caso desses dois materiais, a absorgéo
dos compostos selecionados ndo foi significativamente afetada pelo pH, 0 que os autores

consideram fundamentais no tratamento de aguas residuais.
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Thiebault et al. (2015) avaliaram que, para os farmacos tramadol e doxepina, a
adsorcdo em um mineral esmectitico permutado com sodio (Na-Mt) é conduzida principalmente
por interacdo eletrostatica através de uma troca de cations. Assim, os produtos farmacéuticos
foram confinados dentro do espago interlamelar de Na-Mt em uma organizagdo de
monocamada, confirmando o uso de minerais de argila como material promissor para o
tratamento de aguas residuais, além da possibilidade de aplicacdes biofarmacéuticas para uma

liberagdo controlada desses farmacos.

Li et al. (2011) investigaram as interagOes entre ciprofloxacina (Cip) e caulinita em
solucdo aquosa por experimentos em batelada, analises de DRX e FTIR. A correlacdo
guantitativa entre o0s cations trocaveis dessorvidos e Cip adsorvidos confirmou
experimentalmente que a troca catidnica foi 0 mecanismo dominante de adsor¢do de Cip na
caulinita. O espacamento basal d001 invariavel ap6s a absorcao de diferentes quantidades de

Cip sugeriu que a adsorcao de Cip ocorreu nas superficies externas da caulinita.

As argilas do estado de Sergipe sdo as principais matérias-primas na producdo de
ceramica vermelha cuja extracdo ocorre, principalmente, nos municipios de Itabaianinha,
Itabaiana, Nossa Senhora do Socorro, Siriri, Cedro de Sao Jodo, Laranjeiras, Santana do S&o
Francisco e Simédo Dias (PRADO, 2011). Devido a essa producdo, os estudos das argilas se
concentram para ceramica estrutural e de revestimento, sendo gque estudos na area de adsorcédo
de compostos inorganicos ou organicos ainda sdo pouco investigados ou divulgados
(ALCANTARA et al., 2008; GOES et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2018; SANTOS et al.,
2016).

Arya e Philip (2016) abordam que, por serem de natureza hidrofilica e apresentarem
superficie carregada negativamente, a aplicabilidade das argilas puras no processo de adsor¢ao
foi limitada, até 0 momento, a poluentes catiénicos. Oliveira et al., (2017) complementam que,
apesar de serem usadas no tratamento de &gua potavel, as argilas em camadas tornam-se
ineficazes para a remogdo de contaminantes hidréfobos ndo polares persistentes. Portanto, €
necessario modificar o carater superficial das argilas para melhorar suas propriedades de sor¢édo

em compostos organicos.

De acordo com Ferreira et al. (2013), diversas rotas podem ser empregadas nessa
modificacdo, incluindo técnicas como: troca de ions por ions de sais quaternarios de aménio,
troca de ions com cétions inorgénicos e complexos catiénicos, grafitizacdo de compostos

organicos, reacdo com acidos, pilarizacdo com cations metalicos, polimerizacao interlamelar
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ou intraparticula, desidroxilacédo, calcinacdo e tratamentos fisicos como liofilizacao, ultrassom

e plasma, sendo que, geralmente, a primeira técnica é a mais empregada.

3.7.1 Argilas organofilicas

As argilas organofilicas correspondem & uma forma modificada de minerais argilosos
em que ocorre a troca de cations inorganicos por ions de sais quaternarios de aménio, também
conhecidos como surfactantes, na superficie externa ou, em alguns casos, no espacamento
interlamelar da argila. Com isso, a natureza quimica das argilas é alterada de hidrofilica para
hidrofébica ocorrendo, entdo, melhora nas suas propriedades de adsor¢do de compostos
organicos (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015; MARTINEZ-COSTA e LEVYA-
RAMOS, 2017).

Segundo Silva et al., (2011), na literatura, a modificacdo de argilas comumente é
realizada utilizando sais quaternarios de aménio os quais sdo formados por um ou mais grupos
de hidrocarbonetos de cadeia longa que estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio e

constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais.

O brometo de hexadeciltrimetilaménio, HDTMA (C19H42BrN), é um surfactante
catidnico que consiste em um grupo amonio quaternario hidrofilico e positivamente carregado
e uma cadeia alquilica hidrofébica (MARTINEZ-COSTA e LEVYA-RAMOS, 2017),
conforme representado pela Figura 4. E um dos modificadores organicos mais comumente
utilizados na preparacdo de argilas organofilicas (RATHNAYAKE et al., 2015), pois é ndo-

toxico e biodegradavel, tornado-se adequado para a remediacdo ambiental (LIU et al., 2017).

CHs
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Figura 4 - Estrutura molecular do HDTMA.

Fonte: Adaptada Parolo et al., 2014
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As argilas modificadas possuem uma extensa gama de aplicacdes, tendo como
exemplo em fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo a base de dleo, industrias de fundicédo
de metais, agentes de controle reolégico em pinturas e lubrificantes, processos cataliticos,
reforco de matriz de polimero e plastico, adesivos, cosméticos, amaciantes, germicidas,
adsorventes para tratamentos efluentes, entre outros (SILVA et al., 2012; NARANJO et al.,
2015).

A aplicacdo desses materiais modificados depende da estrutura obtida a qual
condiciona suas propriedades. Algumas variaveis afetam o processo de sintese, entre elas, as
propriedades da argila utilizada como composi¢do quimica, capacidade de troca catinica
(CTC), area especifica e densidade de carga; além daquelas relacionadas ao proprio processo
de modificagdo como tipo e concentracdo de surfactante, tempo de contato e temperatura
(NARANJO et al., 2015).

Estudos recentes destacaram uma melhoria da capacidade de adsorcdo usando argilas
organofilicas como adsorventes que potencialmente podem ser uma alternativa para a
remediacdo de uma grande variedade de poluentes como pesticidas, herbicidas, compostos
fendlicos e produtos farmacéuticos. Além disso, a natureza quimica e a organizacao estrutural
dos tensoativos intercalados influenciam na eficiéncia de adsorgéo dessas argilas (OLIVEIRA
etal., 2017).

Naranjo et al., (2015) estudaram argilas organofilicas desenvolvidas a partir de uma
montmorilonita argentina (Bent) utilizando HDTMA como agente de intercalagcdo. A
modificacdo da argila foi comprovada através das técnicas de DRX, a qual mostra o aumento
do espacamento basal d(001) e FTIR através de novas bandas atribuidas a presenca de metileno

(CHy) e picos (N-H) correspondentes ao surfactante intercalado.

Martinez-Costa e Levya-Ramos (2017) avaliaram a adsor¢do de pirogalol (fenol
derivado do benzeno utilizado para producdo de produtos farmacéuticos e pesticidas, entre
outros) em bentonita modificada com HDTMA, DDTMA e BTMA. Como resultado, a
capacidade de adsorcdo das argilas organofilicas foi altamente dependente do tipo de
surfactante, a qual decresce na ordem OBHDTMA>OBDDTMA>0BBTMA devido ao grupo

funcional ligado ao aménio quaternario do surfactante.

Oliveiraet al., (2017) estudaram a adsorcdo de diclofenaco em montmorilonita sddica

(Na-Mt) modificada com dois tensoativos cationicos (BDTA e HDTMA). Como resultado, os
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autores encontraram 15% a mais de adsor¢do para a argila BDTA-Mt devido a natureza desse
surfactante apresentar maior afinidade com compostos aromaticos, 0 que ocorre com 0
diclofenaco o qual apresenta dois anéis aromaticos. Além disso, as argilas organofilicas
preparadas mostraram uma superficie adequada para a adsorcdo de diclofenaco para vérias
condicdes experimentais as quais sao possiveis de obter em ambientes naturais analogos e,
assim, sdo revelados como materiais interessantes em complemento ao carvao ativado para o

tratamento de &guas residuais.

Diante do exposto, essa secdo aborda estudos que destacam as argilas, naturais ou
modificadas, como adsorventes promissores para a remocao de compostos organicos, entre eles
o0 sulfametoxazol. Além disso, essa secdo auxilia no embasamento para a metodologia do
trabalho j& que a troca de ions catidnicos por ions de sais quaternarios de aménio, destacando-
se 0 HDTMA, é uma das técnicas mais empregadas na organofilizacdo das argilas, aumentando,

assim, a eficiéncia e aplicabilidade desse material.
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4 MATERIAIS E METODOS

Essa secdo apresenta os procedimentos utilizados para a realizacdo dos experimentos,
bem como a descricdo dos equipamentos, condi¢Ges operacionais empregadas e metodologias
analiticas utilizadas. As analises foram realizadas no Laboratério de Quimica Industrial
(DEQ), Laboratério Multiusuério (DEQ), Laboratdrio de Microscopia Eletronica (DCEM),
Laboratorio de Analises Térmicas (DCEM) e Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia
(NUPEG) da Universidade Federal de Sergipe (UFS), e Laboratorio de Troca lonica e
Adsorcao (DEQ) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

4.1 Coleta da argila

A amostra de 300 g de argila Pirangi foi proveniente de jazida localizada no municipio
de Itabaianinha no estado de Sergipe, regido Nordeste do Brasil, cujas coordenadas geograficas
sdo Latitude: 11°16' 27" Sul, Longitude: 37°47'20" Oeste.

4.2 Tratamento térmico da argila

A amostra de 300 g de argila Pirangi (PIR) foi quarteada e seca em estufa (Sterilifer)
a 40 + 10°C por 48 horas e, em seguida, foi realizada reducdo granulométrica por meio de
moinho de martelo (CT 12061 da Servitech). Amostras de 90 g de argila (35-100 mesh) foram
tratadas termicamente a 100°C (PIR-100), em estufa, e a 400°C (PIR-400) e 600°C (PIR-600)

em mufla (GP Cientifica) por 24 horas.

4.3 Preparacdo da organo-Pirangi

Nessa etapa, foram empregadas amostras de 15 g de argila PIR e 15 g de cada argila
tratada termicamente (PIR-100, PIR-400 e PIR-600), com granulometria 35-100 mesh. Cada
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amostra de argila foi sendo adicionada aos poucos em 250 mL de &gua destilada contida em
béqueres sob agitacdo mecanica constante. Em seguida, foi acrescentado a cada dispersdo 0,795
g de carbonato de sodio (P.A. da Reagen), mantendo agitacdo constante por 24 horas a
temperatura ambiente (25 £ 1°C). Decorrido o tempo, as dispersdes foram aquecidas a 80 +
10°C por 30 minutos. Apos o procedimento de troca catiénica, foi sendo acrescentado, aos
poucos, 4,50 g de sal quaternario de amoénio brometo de hexadeciltrimetilaménio HDTMA
(pureza > 99% da Sigma-Aldrich). Ao término da adi¢do do sal, continuou-se a agita¢do por 20
minutos. Posteriormente, as dispersdes foram separadas utilizando centrifuga (MLW JanetzKi
T23) e, em seguida, lavadas sucessivamente com agua destilada. Apos essas etapas, as amostras
obtidas foram secas em estufa a 60 £ 10°C por 48 horas, desagregadas usando gral e pistilo e
peneiradas em malha de 100 mesh (0,15 mm). Esse procedimento foi realizado com base na
metodologia de Rezende et al., (2018). Com a modificacdo, as argilas organofilicas foram
chamadas de org-PIR, org-PIR-100, org-PIR-400 e org-PIR-600.

4.4 Caracterizacdo das argilas

4.4.1 Capacidade de troca cationica (CTC)

A CTC é definida como o grau em que a argila pode adsorver e trocar cations (CHEN
et al., 2011) e foi determinada utilizando o método do azul de metileno de acordo com a norma
ASTM C837-09 (ASTM International, 2014).

4.4.2 Ponto de carga zero (pHrcz)

O pHpcz de um adsorvente é definido como o pH no qual a carga de superficie se torna
zero (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015) e foi determinado seguindo a metodologia
descrita por Ltifi et al., (2018).
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4.4.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os percentuais dos 6xidos constituintes das amostras de argilas foram determinados
por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) (Bruker S8-Tiger) atraves de analise de

p6 em atmosfera de He.

4.4.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é um método frequentemente usado para investigar a estrutura e propriedades
quimicas, principalmente no que se refere a grupos funcionais e de ligagdes presentes nos
minerais argilosos (WANG et al., 2018). Os espectros de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) das amostras na forma de pastilha prensada com KBr foram medidos em um

espectrémetro Varian 640-IR, na regido de 4000 a 400 cm™.

4.4.5 Difracdo de raios X (DRX)

As estruturas cristalinas e espagamentos basais dos materiais foram identificados
empregando-se difratometria de raios X (DRX) (Bruker D8 Advance) com radiacdo CuKa,
tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA, angulo 26 percorrido de 2° a 60°, com velocidade de
varredura de 1° mint, tamanho de passo de 0,020 e tempo por passo de 0,2 s. Os espacamentos
d001 dos materiais foram determinados pela primeira reflexdo de 001 e calculados pela lei de
Bragg nA=2dsenf em que n & um numero inteiro de comprimento de onda (n=1), A é o
comprimento de onda da radiacao incidente (A=1,5418 A), d é o espacamento interplanar e 0 é

0 angulo de incidéncia da radiag&o.

4.4.6 Analises térmicas

As analises térmicas foram realizadas a fim de avaliar a variacdo de massa (perda ou

ganho) em funcdo da temperatura em um equipamento simultdneo de termogravimetria
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(TG/DTG) (Netzsch STA 449 F1 Jupiter) desde 25 a 1200°C, com taxa de aquecimento de

10°C min’t e empregando atmosfera de N> com vaz&o de 100 mL min™,

4.4.7 Analise BET

A é&rea de superficie especifica, o volume total de poros e o tamanho de poros da
Brunauer Emmett Teller (BET) foram obtidos por isoterma de adsor¢cdo-dessor¢éo de N2 a 77K
usando um analisador Micromeritics ASAP 2020. As amostras foram, inicialmente, submetidas
ao processo de desgaseificacdo a vacuo, sob temperatura de 100°C, por aproximadamente 2

horas.

4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras em forma de p6 foram fixadas em um porta-amostra metélico por fita de
carbono e recobertas com uma fina camada de prata por um metalizador da Kurt J. Lesker
Company 108. As micrografias para realizacdo de estudos morfol6gicos e microestruturais das
argilas foram obtidas através de um microscopio eletrénico de varredura da marca Jeol, modelo
JCM-5700.

4.5 Experimentos de adsorcéo

4.5.1 Preparagéo da solugédo padrdo de SMX

Os ensaios foram realizados utilizando sulfametoxazol (SMX) padréo analitico da
Sigma-Aldrich. As solucGes padrées de trabalho utilizadas foram preparadas com &gua
ultrapura de sistema Milli-Q (Gehaka Master System MS2000) a partir de dilui¢cdes da solucdo
estoque de 100 mg L do antibidtico, solubilizado inicialmente em 1 mL de metanol (grau
HPLC da Honeywell).
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4.5.2 Testes de adsor¢éo em batelada de SMX

Foram adicionados 0,1 g de adsorvente em erlenmeyers contendo 50 mL de adsorvato
SMX com concentracOes especificadas. O pH da solucao foi ajustado para a faixa de trabalho
utilizando HCI (P.A. da Impex) e NaOH (P.A. da Alphatec), ambos 0,1 mol L. Os frascos
foram agitados em shaker orbital (M. S. Mistura MSM 130/PGA/F) a 150 rpm. Apoés a
adsorcédo, as amostras foram filtradas em filtros de membrana de nylon 0,22 um (Unichro) e,
entdo, a concentracdo de SMX foi analisada utilizando Cromatdgrafo Liquido Ultra Répido
(Ultra Fast Liquid Chromatography) modelo 20A da Shimadzu, equipado com uma pré-coluna,
coluna C18 (250 x 4,6 mm, 5 um) da Sigma-Aldrich e deteccdo por arranjo de diodos UV-Vis
(UFLC-DAD). As anélises foram realizadas com base no método e condi¢es estabelecidos por
Silva et al. (2015) empregando eluicdo isocratica, fase mdvel acetonitrila (grau UHPLC da
AppliChem) e agua Milli-Q (50:50 v/v), vazéo da fase movel de 1,0 mL min?, volume de
injecdo de 20 pL, comprimento de onda para detec¢cdo de 268 nm e tempo de retencdo em torno

de 4 minutos.

A quantidade de SMX adsorvido (Qe) por cada adsorvente foi calculada utilizando a

Equacdo 1 e a porcentagem de remocédo de SMX (%R) foi determinada pela Equacéo 10:

%R :( Cog G j x100 (10)

0
sendo Co e Cr as concentragdes (mg L) de SMX na solucio inicial e final, respectivamente.

4.5.3 Influéncia do pH

A influéncia do pH na adsor¢do de SMX foi avaliada em pH 2, 4, 6, 8 e 10,
concentragéo inicial de adsorvato igual a 10 mg L™, & temperatura ambiente, por 120 minutos
de acordo com a secdo 4.5.2.
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4.5.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do de SMX foi estudada com concentracéo inicial de adsorvato
igual a 10 mg L, a temperatura ambiente, em pH 6timo determinado na se¢éo 4.5.3, na faixa

de tempo entre 2 e 180 minutos, utilizando o método de batelada da se¢éo 4.5.2.

4.5.5 Equilibrio e termodinadmica de adsor¢éo

Os dados para a construgdo das isotermas foram obtidos variando a concentragéo
inicial do SMX entre 5 e 60 mg L, em pH 6timo determinado na se¢éo 4.5.3, tempo de agitagdo
de 3 horas, em diferentes temperaturas (15, 25, 35 e 45°C), utilizando 0 método de batelada da

secdo 4.5.2.
4.5.6 Estimacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio de adsor¢édo

A estimacdo ndo-linear dos pardmetros cinéticos e de equilibrio de adsor¢do foi
realizada no software STATISTICA 10.0®, empregando o método de Levenberg-Marquardt e
nivel de confianca de 95% (0=0,05), utilizando a fun¢do dos minimos quadrados (SSE)
representada pela Equacdo 11. A validade do ajuste dos modelos cinéticos e de equilibrio

utilizados foi avaliada a partir do erro médio relativo (Em), calculados pela Equacdo 12:

SSE:i(Qe,calc - Qe,exp)i2 (11)

13 Qe calc Qe exp
E == it S 1
" Z Qe,exp

[ )

(12)

em que Qe exp € a quantidade de SMX adsorvida no equilibrio experimental, Qe,calc € a quantidade
de SMX adsorvida no equilibrio calculada usando o modelo da isoterma e n € o nimero de

dados experimentais.
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5 RESULTADOS

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo das
argilas in natura, tratadas termicamente e organofilicas bem como os estudos de adsor¢édo de
SMX em argila organofilica (org-PIR-100) atraves da influéncia do pH, cinética, isotermas de

equilibrio e varidveis termodinamicas.

5.1 Experimentos preliminares

Inicialmente, foram realizados experimentos preliminares de adsor¢cdo do SMX
utilizando 50 mL do adsorvato a 10 mg L™ em pH 6, 0,1 g das argilas in natura, tratadas
termicamente e organofilicas, agitados a 150 rpm por 120 minutos. Os resultados estdo expostos

na Tabela 1.

Tabela 1 - Porcentagem de remocao (%R) do SMX nas argilas em estudo.

Argila Nomenclatura %R
Argila in natura PIR 0%
PIR-100 0%
Argilas tratadas termicamente PIR-400 0%
PIR-600 0%
org-PIR 34,5%
Argilas organofilicas org-PIR-100 89,2%
org-PIR-400 11,2%
org-PIR-600 0%

Diante dos resultados, a argila org-PIR-100 foi a que apresentou maior porcentagem
de remogdo do SMX, sendo esta escolhida para as demais etapas dos estudos de adsorcéo e
caracterizagcdes. Entretanto, as argilas PIR e PIR-100 também foram estudadas nas

caracterizacdes a fim de avaliar possiveis modificacfes entre os materiais.

A nédo remocdo do SMX nas argilas in natura e tratadas termicamente deve-se ao fato

da natureza das argilas naturais ser geralmente hidrofilica, resultando em pequena capacidade
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de adsorcdo de contaminantes organicos. O carater superficial destas argilas pode ser
modificado por troca ibnica cujos locais catiénicos podem ser ocupados por surfactantes,
alterando a natureza da superficie hidrofilica para a organofilica (MARTINEZ-COSTA e
LEVYA-RAMOS, 2017).

5.2 Caracterizacdo das argilas

Nesta secdo, estdo apresentados os resultados para as analises de CTC, FRX, FTIR,
DRX, TG/DTG, BET e MEV os quais comprovam gque a modificacdo da argila com surfactante
catibnico HDTMA ocorreu com sucesso, favorecendo a adsor¢cdo de SMX na argila organofilica
(org-PIR-100).

5.21CTC

Os valores de CTC para PIR, PIR-100 e org-PIR-100 foram, respectivamente, 26,9,
14,3 e 3,2 cmol kg™. Os valores obtidos de CTC sio caracteristicos de ilita (9-40 cmol kg™?)
(SAIDIAN et al., 2016). Nota-se que a CTC para org-PIR-100 foi menor em relagdo as demais
argilas pois, com a modificacdo, o surfactante ocupou varios dos locais catidnicos disponiveis
para adsorcdo e troca de cdations (MARTINEZ-COSTA e LEVYA-RAMOS, 2017),
comprovando que, apesar da argila apresentar valores de CTC relativamente baixos, a troca de

cations por ions do surfactante ocorreu com sucesso.

5.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica das argilas expressa na forma de porcentagem de oxidos esta

apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composicao quimica das argilas em porcentagem de 6xidos por FRX.

PIR PIR-100 org-PIR-100
SiO2 63,42 63,31 67,03
Al,O3 19,03 19,25 14,43
Fe203 6,12 5,96 4,24
Na.O 3,79 4,13 5,27
Cao 2,82 2,73 2,83
MgO 1,82 1,87 0,94
K20 1,76 1,72 1,80
TiO2 0,79 0,72 0,46
BaO 0,12 0,13 0,11
MnO 0,07 0,07 0,06
SrO 0,06 0,06 0,06
ZrO; 0,06 0,05 -
Cr203 0,03 - -
Cl 0,10 - -
Br - - 2,77
Total 99,99 100 100

A andlise quimica mostrou que todas as amostras apresentam SiO2 e Al>O3 como
oxidos predominantes. Estes Oxidos estdo associados a folha de silica tetraédrica e a folha
octaédrica de alumina, unidades basicas que formam a estrutura das argilas, e podem estar
associados, principalmente, a caulinita, ilita e silica proveniente do quartzo. Os 6xidos Naz0,
Ca0, MgO e K0 estdo associados aos cations trocaveis do espaco interlamelar das argilas
(normalmente Na*, Ca?*, Mg?" e K%), sendo que KO foi proveniente da ilita identificada
(OLIVEIRA et al., 2018; SILVA-VALENZUELA et al., 2018). Além disso, nota-se que
somente a org-PIR-100 apresenta Br oriundo da composicdo do HDTMA (Ci9H42BrN)
empregado na modificacdo da argila.

5.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizadas a fim de analisar os grupos funcionais na estrutura das argilas. A Figura 5 mostra os

espectros FTIR obtidos.
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Figura 5 - Espectros FTIR para as argilas (a) PIR, (b) PIR-100 e (c) org-PIR-100.

A banda a cerca de 3700 e 3400 cm™ sdo caracteristicas de alongamentos de vibragéo
do grupo OH. A banda em 2365 cm™ corresponde ao CO- atmosférico (REZENDE et al., 2018).
A banda a 1635 cm™ esta relacionada a vibragdo de deformacio -OH da &gua adsorvida na
argila (HERNANDEZ et al., 2018; PAROLO et al., 2014; REZENDE et al., 2018). A banda
atribuida a vibracdo de alongamento Si-O ocorre na regido 1028 e 770 cm™ (KOOLI et al.,
2014; PAROLO et al., 2014; TALEB et al., 2018), enquanto que as bandas 531 e 463 cm™
sugerem as vibracOes de flexdo Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente (TALEB et al., 2018), os

quais sdo predominantes nas argilas conforme analisado pela técnica de FRX.

Nos espectros da argila organofilica (org-PIR-100) foram observadas bandas
aproximadas nas regides de 2920 e 2850 cm™ que correspondem aos estiramentos assimétricos
e simétricos, respectivamente, dos grupos CH. provenientes da cadeia organica do sal
quaternario incorporado a argila. Nota-se que houve diminuicdo de intensidade na banda de
1635 cm™, a qual relaciona-se com o estabelecimento de interacBes eletrostaticas entre o
surfactante catiénico e grupos hidroxila da argila, conforme abordado por Taleb et al. (2018).

A banda que surge em 1470 cm™ indica a presenca do grupo funcional C-N correspondente &
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amina terciariado HDTMA (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015; LTIFI et al., 2018).
Com isso, os espectros de FTIR confirmaram que o surfactante foi intercalado na camada

intermediéria ou adsorvido na superficie da argila (WANG et al., 2018).

5.2.4 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das argilas estudadas sdo mostrados na Figura 6 em que
foram identificados os constituintes mineraldgicos predominantes caulinita, ilita e quartzo. Esse
resultado foi coerente com a andlise quimica das argilas que apresentou uma maior
concentracdo dos 6xidos de Al e Si, uma vez que esses argilominerais em sua composicao

apresentam basicamente os silicatos de aluminio.
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Figura 6 - Difratogramas de raios X das argilas (a) PIR, (b) PIR-100, (c) org-PIR-100 e (d)
org-PIR-100 ap6s adsor¢do do SMX. (I ilita; K: caulinita; Q: quartzo).

As analises de DRX mostraram que a localizacdo do espacamento basal d(001),

estimada usando a lei de Bragg, ndo apresentou mudanca significativa (20=10,5° e d=8,4A) e
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nenhum novo pico se formou, sugerindo que a modificacdo com HDTMA na argila PIR-100 e
adsor¢cdo do SMX em org-PIR-100 ndo resultaram em expansdo adicional no espaco
interlamelar e ocorreram todas nas superficies externas das argilas (LIU et al., 2017; SUN et
al., 2017a). Resultados similares foram encontrados por Sun et al. (2017a) e Sun et al. (2017b)
utilizando caulinita e ilita, respectivamente, ambas modificadas com HDTMA na adsor¢édo de

diclofenaco.

Mesmo assim, a analise de FTIR comprova a incorporacdo do sal na org-PIR-100 e
esta argila demonstrou alta capacidade de remocdo provavelmente devido as interacGes
eletrostaticas decorrentes do nitrogénio da composicdo do sal com os aluminossilicatos e ferro,

comprovados pelo alto percentual no FRX.

5.2.5 Analises térmicas

A Figura 7 apresenta as curvas de TG e DTG das argilas.
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Figura 7 - Curvas TG e DTG.

Os termogramas para as argilas PIR e PIR-100 mostram a decomposi¢do em duas
etapas que ocorre entre 25 e 170°C, com pico maximo identificado pela DTG em 90°C,
atribuido a remocéo de agua fisicamente adsorvida, equivalente a 1,7 e 1,4%, respectivamente,
de perda de massa (NARANJO etal., 2015; OLIVEIRA etal., 2018; Z. M. WANG et al., 2015).

Entre 170 e 700°C, com pico maximo em 470°C e perda de massa de 4,4 e 3,1%, paralelamente,
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atribuem-se a desidroxilacao nas camadas da argila. Portanto, a perda de massa total, na devida
ordem, foi de 6,1 e 4,3%, correspondendo a 1,85 e 1,29 mg (NARANJO et al., 2015; TALEB
et al.,, 2018; Z. M. WANG et al., 2015). Com isso, nota-se que a perda de massa para PIR foi
maior que PIR-100 pois, como a perda esta relacionada a perda de agua e desidroxilacdo das
argilas, provavelmente estas tenham sido previamente eliminadas com o tratamento térmico a
100°C.

O termograma para org-PIR-100 mostra a decomposi¢cdo em trés etapas que ocorre
entre 25 e 130°C, com pico méaximo identificado pela DTG em 70°C, atribuido a remocéo de
agua fisicamente adsorvida, equivalente a 0,4% de perda de massa (NARANJO, et al., 2015;
OLIVEIRA etal., 2018; TALEB etal., 2018). Entre 170 e 320°C, com pico maximo em 250°C
e perda de massa de 10,8% caracterizam-se a perda de surfactante fisicamente adsorvido. Entre
320 e 500°C, com pico maximo em 440°C e perda de massa de 3,3%, atribuem-se a evaporagado
e decomposicao de surfactante intercalado (PAROLO et al., 2014). Portanto, a perda de massa
total foi de 14,5%, correspondendo a 4,39 mg. Além disso, nota-se que, abaixo de 200°C, ocorre
as diminuicdes da temperatura de dexidroxilagcéo e das perdas de massa para org-PIR-100 em
relacdo as demais argilas devido a substituicdo de agua adsorvida pelas moléculas do
surfactante (LIU et al., 2017; PAROLO et al., 2014; Z. M. WANG et al., 2015).

5.2.6 Anélise BET

A Tabela 3 mostra a caracterizacdo textural das argilas em estudo.

Tabela 3 - Caracterizacdo textural das argilas.

Argila Sger (M2 gl) VTP (cm®g?) DMP (nm)
PIR 30,3747 0,0393 5,1692
PIR-100 30,3043 0,0398 5,2519
org-PIR-100 2,0894 0,0071 13,5135

Seer - area superficial especifica; VTP - volume total de poros; DMP - diametro médio de poros.

A modificagdo da argila com o surfactante HDTMA reduziu a area superficial

especifica e o volume de poros total, pois alguns dos poros da argila foram bloqueados pelas
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moléculas de surfactante que foram incorporadas na superficie externa da argila, o que levou a
menor acesso a quantidade de adsorcdo de N2 (LIU et al., 2017). Resultados semelhantes foram
encontados por Ltifi et al. (2018) e Martinez-Costa e Levya-Ramos (2017), empregando,
respectivamente, esmectita e bentonita ambos modificados com HDTMA.

De acordo com Parolo et al. (2014), o aumento no didmetro medio de poros esta
relacionado ao carregamento de surfactante, pois as camadas de argila sdo quase completamente

fechadas, e os poros sdo aumentados pelas moléculas surfactantes carregada.

As isotermas de adsorgdo-dessorcdo de N das argilas estéo representadas na Figura 8
e ambas as isotermas sdo, segundo a IUPAC (SING et al., 1985), do tipo Il e apresentam
histerese ampla do tipo H3, caracteristica de materiais mesoporosos (2<DMP<50 nm). Nota-se
também que a quantidade de N2 adsorvido é menor em org-PIR-100 e o loop de histerese
tornou-se muito estreito apos a modificagdo com HDTMA, indicando que os mesoporos foram
bloqueados durante a modificacdo da argila, conforme igualmente obtido por Martinez-Costa e
Levya-Ramos (2017).
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Figura 8 - Isotermas de adsorcéo-dessorcao de nitrogénio.
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5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV com ampliagdo x3000, apresentadas na Figura 9, mostram a

morfologia da superficie das argilas em estudo.

Figura 9 - Imagens MEV das argilas (a) PIR, (b) PIR-100, (c) org-PIR-100 e (d) org-PIR-100
apos adsorcao do SMX.

Nota-se que, para as argilas PIR e PIR-100 (Figura 8a-b), ndo houve mudanca
superficial significativa, provavelmente, devido ao tratamento térmico a 100°C ter eliminado
agua fisicamente adsorvida, conforme mostrado na analise de TG/DTG. Para a argila org-PIR-
100 (Figura 8c), percebe-se que ocorre a adesao de pequenas particulas devido a incorporagédo
do HDTMA na superficie da argila, confirmada através da analise de DRX. Essa adesao
ocorreu, principalmente, via interacBes hidrofébicas das moléculas surfactantes adsorvidas
como também observado por Sun et al. (2017b). Apds a adsor¢do de SMX (Figura 8d) nao
houve mudanca significativa na morfologia da argila org-PIR-100.
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5.3 Experimentos de adsorgado

Nesta secdo, estdo apresentados os resultados de adsorcdo de SMX em argila
organofilica (org-PIR-100) investigados através dos principais fatores que influenciam o

processo como pH e concentracgdo inicial da solugédo, tempo e temperatura.

5.3.1 Influéncia do pH e ponto de carga zero (pHpcz)

O pH inicial é um fator importante que pode alterar a carga superficial dos adsorventes
bem como a forma existente do SMX (LIU etal., 2017; LU et al., 2014). O ponto de carga zero,
pHecz, € um pardmetro importante nos fendmenos de adsorgdo, especialmente quando forcas
eletrostaticas estdo envolvidas nos mecanismos (LTIFI et al., 2018). De acordo com a Figura
10 o pHpcz para org-PIR-100 é 6,93, o que significa que neste ponto de pH especifico as
moléculas ndo carregam carga elétrica liquida. Abaixo do pHprcz, a superficie do adsorvente
apresenta carga positiva e, acima, carga negativa (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN,
2015; AVISAR et al., 2010; PASHAI GATABI et al., 2016).
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Figura 10 - pHecz da argila org-PIR-100.
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Conforme explanado na secdo 3.1.1, o SMX apresenta dois valores de pKa e, a
depender do pH da solugdo, pode-se apresentar na forma catiénica (SMX™), neutra (SMX°) ou
anionica (SMX") (WILLACH et al., 2017).

A Figura 11 mostra a influéncia do pH na adsor¢do do SMX em org-PIR-100. Em
pH=2, a superficie do adsorvente esta carregada positivamente e 0 SMX esta na forma catibnica,
SMX?, ocasionando uma forte repulséo eletrostatica com a argila (LU et al., 2014; WANG et
al., 2018). Quando pH=4, a superficie do adsorvente esta carregada positivamente e 0 adsorvato
esta na sua forma neutra, SMX?, levando ao aumento da quantidade do SMX adsorvida, pois a
atracdo eletrostatica desempenha um papel mais representativo (LU et al., 2014). Em pH=6, 0
adsorvente esta carregado positivamente e 0 SMX esté na sua forma anidnica, SMX", ocorrendo
adsorcao por atracio eletrostatica e, principalmente, hidrofobica (LU et al., 2014). A medida
que o pH aumenta de 6 para 8 e 10, h4 aumento da ionizacdo e, como SMX e org-PIR-100
ficam mais carregados negativamente, a adsorcdo diminui devido a repulsdo eletrostatica
crescente podendo levar a reducéo das interagdes hidrofobicas com o adsorvente (F. WANG et
al., 2015).
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Figura 11 - Influéncia do pH na adsor¢ao do SMX em org-PIR-100.
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Wang et al. (2018) avaliaram a influéncia do pH na adsor¢do de SMX em 6 argilas
organofilicas modificadas com gimini-piridina. Os autores notaram que houve mudanca
significativa na capacidade de adsor¢do do SMX com a varia¢do do pH da solucdo, sendo o
ambiente alcalino o mais propicio para 0 processo e que a interacdo eletrostatica pode ser o

mecanismo de adsorcéo primario entre SMX e as organo-vermiculitas.

Em contrapartida, Lu et al. (2014) obtiveram melhores resultados de adsor¢do de SMX
em pH 3 empregando montmorilonita modificada com HDAPS, HDTMA e BHDAP,
mostrando que os processos de adsor¢do sdo dependentes dos adsorventes, sais quaternarios e

condicdes experimentais.

5.3.2 Cinética de adsorc¢éo

Os parametros cinéticos foram estimados utilizando os modelos de pseudoprimeira e

pseudosegunda ordens (Equacdes 2 e 3) e estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros cinéticos de adsor¢do do SMX em org-PIR-100.

Pseudoprimeira Ordem

Qe,exp Qe,calc i_(l r2 Em
(mg g™) (mg g™) (min™)
4,48 +0,0145 4,32 + 0,0660 0,463 + 0,0518 0,884 0,0411
Pseudosegunda Ordem
Qe,exp Qe,calc k2 ) I2 Enm
(mg g?) (mg g™ g (mg* min*)
4,48 +0,0145 450+ 0,0170 0,181 + 0,0070 0,994 0,0078

Os dados experimentais sdo, em geral, melhor descritos pelo modelo de
pseudosegunda ordem, o qual pressup8e adsorcdo envolvendo doagao ou troca de elétrons entre
0 adsorvato e o adsorvente, ou seja, adsor¢do quimica (F. WANG et al., 2015; PARK et al.,
2013; ZHANG et al., 2016). Nos estudos de Lu et al. (2014) e Wang et al. (2018) empregando
montmorilonita e vermiculita organofilicas, respectivamente, o modelo de pseudosegunda

ordem também foi o melhor ajustado.
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Pode-se observar pela Figura 12 que a adsor¢do do SMX foi rapida (observada a partir
de 2 minutos) atingindo linearidade em cerca de 100 minutos de contato, apresentando
eficiéncia de remogéo de 90%. Com isso, a argila org-PIR-100 mostra-se cineticamente
adequada e aplicamente econémica para o tratamento de efluentes, uma vez que o equilibrio é

rapidamente alcancado.

Pseudoprimeira Ordem
Pseudosegunda Ordem
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Figura 12 - Cinética de adsor¢do do SMX em org-PIR-100.

Os resultados de cinética de adsorcéo nos estudos de Lu et al. (2014), utilizando 0,05
g de adsorventes em 20 mL de solugdo de SMX com concentragéo inicial de 100 mg L e pH
inicial 3 a 25°C, encontraram tempos de equilibrio de 24, 48 e 120 minutos, respectivamente,
para HDAPS-Mt, CTAB-Mt e BHDAP-Mt. Além disso, os autores afirmam que, comparando
com estudos anteriores, a adsor¢do de SMX em argilas organofilicas € mais rapida do que o
carvao ativado (além de 150 min para atingir o equilibrio). Wang et al. (2018), empregando as
mesmas condi¢cOes experimentais do estudo anterior em pH inicial 2, 6 e 10, mostraram que
cerca de 95% do SMX foram adsorvidos dentro de 10 minutos, alcangando o equilibrio em

cerca de 60 minutos.
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5.3.3 Equilibrio e termodinamica de adsor¢éo

As isotermas de Langmuir e Freundlich, representadas pelas Equagdes 4 e 6, foram
utilizadas para descrever o equilibrio a 15, 25, 35 e 45°C, cujos parametros estimados estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros de equilibrio para a adsor¢do do SMX em org-PIR-100.

Langmuir
Temperatura Qmax b RL r2 Em
(°C) (mg g?) (L mg?)
15 27,4 +1,74 0,288 + 0,049 0,055 0,9834 0,0964
25 27,3+1,31 0,351 £ 0,049 0,045 0,9896 0,0713
35 23,2+1,73 0,581 £ 0,169 0,028 0,9634 0,1854
45 23,4+1,60 0,334 +£0,074 0,048 0,9751 0,1303
Freundlich
Temperatura K 1/n r2 Em
(°C) (mg g*)(L mgH)*"
15 7,25+ 1,263 0,430 £ 0,078 0,903 0,3079
25 7,61+0,832 0,446 + 0,051 0,963 0,2064
35 8,92 + 0,726 0,339 +£ 0,036 0,971 0,1351
45 7,00 + 1,042 0,384 + 0,062 0,928 0,2329

Os valores de r? apresentados sugerem que os dados experimentais foram melhor
ajustados usando a isoterma Langmuir, cujo modelo é baseado no pressuposto de adsor¢do em
monocamada (adsorcdo quimica), localizada, em que todos o0s sitios de adsorcdo sdo idénticos
e equivalentes de energia e que o calor de adsorcdo ¢ independente da quantidade de material
adsorvido (CALISKAN SALIHI e MAHRAMANLIOGLU et al., 2014; THIEBAULT et al.,
2015). Alem disso, pode-se afirmar que a adsorcao foi favoravel, pois o processo apresentou o
fator de separagédo de Langmuir (RL) entre 0 e 1 (OLIVEIRA et al., 2017; LU et al., 2014).

Nota-se ainda, através da Tabela 5, que a diferenca entre as capacidades maximas de
adsorcdo em 15 e 25°C foi pouco significativa justificando, assim, a utilizacdo do material a
temperatura ambiente (25°C) a fim de evitar uma etapa adicional para o resfriamento da solugédo
contendo 0 SMX.

Nos estudo de Lu et al. (2014), o modelo de Langmuir também mostrou melhor ajuste

além de indicar que a montmorilonita modificada por surfactantes catiénicos (HDTMA e
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BHDAP) foi mais favoravel para a adsorcdo de SMX do que por surfactante zwiteriénico
(HDAPS).

A Figura 13 mostra os resultados de equilibrio do SMX em org-PIR-100 ajustados
pelo modelo de Langmuir. Ao avaliar as diferentes formas possiveis de isotermas de adsorcao,
as isotermas obtidas na Figura 13 foram favoraveis, pois uma gquantidade de adsorvato
relativamente alta nos solidos pode ser obtida mesmo em baixos niveis de concentracdo de
equilibrio no fluido (McCABE et al., 2004).
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Figura 13 - Isotermas do SMX em org-PIR-100 ajustadas pelo modelo de Langmuir.

Os valores das variaveis termodinamicas estudadas na faixa de temperatura de 15 a

45°C estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Variaveis termodindmicas para a adsor¢do do SMX em org-PIR-100 (V=50 mL,
Co=50 mg L, m=0,1g).

Temperatura AG® AH® AS° r2
(K) (kJ molt) (kJ mol™t) (J (mol K)1)
288, 15 -2,287
298,15 -2,002 -10,50 -28,52 0,856
308,15 -1,717
318,15 -1,431

Os resultados sugeriram que a adsorgdo era um processo exotérmico (AH°<0) e
diminuiram a aleatoriedade na interface solido-liquido (AS°<0). Os valores de AG°<0 indicam
a viabilidade e espontaneidade do processo de adsorc¢do, tornando-se menores com o0 aumento
da temperatura. Esta ultima variavel juntamente com os valores de Rp confirmam que o
processo foi favoravel (LU et al., 2014; WANG et al., 2018).
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foram examinadas a capacidade de adsor¢do do SMX empregando argila
organofilica (org-PIR-100) obtida atraves da modificacdo com surfactante cationico HDTMA
a partir de argila Pirangi do estado de Sergipe tratada termicamente, além de suas
caracterizagBes quanto as propriedades fisico-quimicas. As analises de FRX, FTIR, DRX,
TG/DTG, BET e MEV comprovaram que a incorporacdo do HDTMA ocorreu na superficie da
argila. A adsorcdo do SMX em org-PIR-100 foi dependente do pH através de interacdes
eletrostéaticas, principalmente hidrofébicas, e que, de acordo com os parametros cinéticos e de
equilibrio determinados, a adsor¢éo foi rapida, atingindo linearidade em cerca de 100 minutos
com eficiéncia de remocdo de 90% e controlada pelo modelo de pseudosegunda ordem e
isoterma de Langmuir, com capacidade maxima de adsorc¢do de 27,3 mg gta 25°C. Os estudos
termodinamicos mostraram que a temperatura foi pouco influente na adsor¢do do SMX, além
de indicarem processo exotérmico, espontaneo e favoravel. Estes resultados mostram que a
argila Pirangi se tornou mais eficiente para a descontaminacdo do SMX em solucdes aquosas
apos modificacdo com HDTMA e que a argila org-PIR-100, devido a rapida cinética e elevada
porcentagem de remocao desse antibiotico, pode ser aplicada como um material alternativo

componente dos filtros de estacdes de tratamento de agua.
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