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RESUMO

Devido a abundancia na natureza as argilas vém sendo frequentemente investigadas na
adsorcédo de diferentes contaminantes devido a sua boa eficiéncia atrelada ao seu baixo
custo. Com base no exposto a presente dissertacao teve por objetivo investigar o potencial
da argila organofilica sintetizada a partir da argila comercial sodica Fluidgel® na
adsorcdo dos herbicidas atrazina e acido diclofenoxiacético (2,4-D). Por meio das
caracterizacdes textural, estrutural, morfologica e quimica foi possivel observar que o
processo de organofilizacdo interfere diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas do
material. Observou-se uma reducéo de area especifica de 91,3 para 5,7 m2.g, aumento
da distancia basal de 1260 para 1828 pm, assim como 0 surgimento de grupos organicos
nas andlises quimicas enfatizando deste modo a troca catibnica dos ions sédios
inicialmente presentes na argila comercial pelo surfactante catiénico organico brometo
de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) em sua composicdo. Apds a etapa de
organomodificacéo foi possivel por meio de um planejamento fatorial rotacional verificar
quais variaveis poderiam influenciar na remocao dos herbicidas, dentre elas buscou-se
investigar a influéncia do pH e dosagem de adsorvente. Para atrazina dosagens maiores
de adsorvente resultaram em remogdo de até 61,37 % ao passo que para o 2,4-D
constatou-se que a concentracdo de adsorvente em suspensédo ndo influenciava na taxa de
remocao do poluente, nas condi¢des estudadas. Em contrapartida o pH foi um agente
importante no processo para a adsorcao de 2,4-D verificando-se que em valores proximos
da neutralidade a adsorcao foi favorecida, fato este explicado provavelmente pela atragcéo
eletrostatica existente entre a superficie do adsorvente e carga elétrica do adsorvato
atingindo assim valores de até 92,05 %. Nos ensaios cinéticos, os modelos que melhor se
ajustaram aos dados foi o de Elovich para a atrazina e de pseudo-segunda ordem para o
2,4-D. Por sua vez, os modelos de difusdo intraparticula e Boyd mostraram que o
fendmeno pode ser controlado tanto pela difusdo intraparticula como pela difuséo externa.
O estudo de equilibrio demonstrou que o herbicida 2,4-D, comparado a atrazina, é 0
poluente que possui maior afinidade pelo adsorvente, fato este explicado pelo maior
carater hidrofébico do mesmo. Dentre os modelos empregados o proposto por Dubinin

Raduschevich representou adequadamente os dados nas trés temperaturas (25, 35 e 45 °C)



avaliadas na adsorcéo de 2,4-D, ao passo que para o herbicida atrazina para a temperatura
de 25 °C o modelo de Polanyi Manes foi mais preditivo. Por outro lado, no caso da
atrazina, os valores experimentais para as temperaturas de 35 e 45 °C foram mais bem
representados pelo modelo de Langmuir. A analise termodinamica revelou uma adsorcao
de natureza fisica, exotérmica, favoravel e reversivel nas condic¢des avaliadas para ambos
o0s herbicidas investigados neste estudo.

No que diz respeito aos ensaios em sistema dindmico de leito fixo foi possivel notar pelo
estudo fluidodindmico que a vazdo de alimentacéo interfere diretamente nos efeitos de
difusdo intraparticula e transferéncia de massa no interior da coluna. Foi possivel
averiguar que a adsorcao de 2,4-D é favorecida em vazdo menor de alimentagdo, uma vez
que para esta verificou-se menor valor de altura da zona de transferéncia de massa. Em
contrapartida, para a adsorcdo de atrazina em sistema continuo vazfes mais elevadas
mostraram melhores resultados, fato este explicado provavelmente por efeitos mais
expressivos de difusdo intraparticula. A modelagem matematica mostrou que a adsorcao
da atrazina foi mais bem representada pelo modelo de Clarck & medida que para o
processo com o herbicida 2,4-D, os modelos de Thomas e Yoon & Nelson
proporcionaram os melhores ajustes para todos os ensaios. Pela variacdo de concentracao
foi possivel confeccionar as isotermas de equilibrio dindmicas do sistema constatando
bons ajustes tanto ao modelo de Langmuir como ao de Freundlich para os dois herbicidas
avaliados. Por fim, pode-se concluir com os resultados gerais deste trabalho que a argila
organofilica € um material promissor no tratamento de &guas contaminadas com
poluentes organicos de origem agroquimica, especialmente a atrazina e o 2,4-D.
Palavras Chave: argila organofilica; adsorcdo; atrazina; 2,4-D; leito fixo.



ABSTRACT

Due to the abundance in the nature, the clays have been frequently investigated in the
adsorption of different contaminants due to their good efficiency coupled to its low cost.
Based on the present dissertation, the objective was to investigate the potential of
organophilic clay synthesized from commercial sodium chloride Fluidgel® in the
adsorption of the herbicides atrazine and 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D).
Through the textural, structural, morphological and chemical characterization of the
materials, it was possible to observe that the organophilization process interferes directly
with the physical-chemical characteristics of the material. A specific area reduction of
91.3 to 5.7 m?.g* was observed, increasing the basal distance from 1260 to 1828 pm, as
well as the appearance of organic groups in the chemical analyzes, thus emphasizing the
cation exchange of ions sols initially present in the commercial clay by the organic
cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA) in its composition.
After the organomodification step, it was possible by means of a rotational factorial
design to verify which variables could influence the herbicide removal, among them the
influence of the pH and adsorbent dosage was investigated, being possible to verify that
for atrazine larger adsorbent dosages resulted in the removal of up to 61.37% whereas in
the case of 2,4-D, it was observed that the suspended adsorbent concentration did not
influence the removal rate of the pollutant under the conditions studied, but pH was an
important agent in the process, it was observed that in values close to neutrality the
adsorption was favored, a fact probably explained by the electrostatic attraction between
adsorbent surface and adsorbate electric charge, reaching values of up to 92.05%. In the
Kinetic tests, the models that best fit the data were Elovich for atrazine and pseudo second
order for 2,4-D. In turn, the intraparticle and Boyd diffusion models showed that the
phenomenon can be controlled by both intraparticle diffusion and external diffusion. The
equilibrium study showed that the 2,4-D herbicide, compared with atrazine, is the
pollutant with the highest affinity for the adsorbent, which is explained by its greater
hydrophobic character. Among the models employed, the one proposed by Dubinin
Raduschevich adequately represented the data at the three temperatures (25, 35 and 45

°C) evaluated in the adsorption of 2,4-D, whereas for the herbicide atrazine at 25 ° C the
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model of Polanyi Manes was more predictive. On the other hand, for atrazine, at
temperatures of 35 and 45 °C the experimental values were better represented by the
Langmuir model. The thermodynamic analysis revealed an adsorption of physical,
exothermic, favorable and reversible under the conditions evaluated for both herbicides
investigated in this study.

Regarding the fixed bed dynamics, it was possible to observe that the feed flow interferes
directly with the effects of intraparticle diffusion and mass transfer within the column,
and it is possible to verify that the adsorption of 2,4- D is favored in the lower feed rate,
since for this the lower value of the height of the mass transfer zone was verified, in
contrast to the adsorption of atrazine in a continuous system. Higher flow rates showed
better results, a fact explained by effects more expressive of intraparticle diffusion.
Mathematical modeling showed that atrazine adsorption was better represented by the
Clarck model as compared to the 2,4-D herbicide process, the Thomas and Yoon &
Nelson models provided the best adjustments for all trials. By the concentration variation
it was possible to obtain the dynamic equilibrium isotherms of the system, showing good
adjustments to both the Langmuir and Freundlich models for the two evaluated
herbicides. Finally, it can be concluded from the general results of this work that
organophilic clay is a promising material in the treatment of water contaminated with
organic pollutants of agrochemical origin, especially atrazine and 2,4-D.

Keywords: organophilic clay; adsorption; atrazine; 2,4-D; fixed bed.
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1. INTRODUCAO

Para aumentar a produtividade e, por sua vez, otimizar a qualidade dos
alimentos, o uso de produtos fitopatdgenos tem crescido consideravelmente no Brasil
e no mundo, fato este atrelado a necessidade do aumento da demanda de alimentos
pela populacdo. Com base neste contexto global, os agrotdxicos surgiram em
momento oportuno, podendo por meio das suas atividades quimicas e bioldgicas
controlar e eliminar pragas que podem causar danos ao setor agropecuario,
comprometendo, assim, toda uma cadeia produtiva (TAVELLA et al.,, 2011;
WAXMAN, 1998).

Dentre os compostos empregados para o controle de pragas na agricultura
destaca-se os herbicidas, que compreendem cerca de 50 % do total utilizado e, desta
classe, 0s que merecem importancia sao a atrazina e o 2,4-D por serem amplamente
utilizados em lavouras regionais e nacionais como, por exemplo, um montante de
25 mil e 30 mil toneladas, respectivamente, s6 no ano de 2012 no Brasil o que é um
numero bastante expressivo (ABATE; MASINI, 2005; IBAMA, 2012).

Apesar dos seus grandes beneficios no setor produtivo, esses compostos
estdo diretamente ligados a uma contaminacao silenciosa e provavelmente irreversivel
das matrizes aquaticas. Tais agentes quimicos possuem grande tempo de persisténcia
no ambiente e podem ser disseminados no meio por correntes de ar, escoamento
superficial via precipitacdo pluvial e penetracdo pelos solos atingindo as aguas
subterraneas.

Desta forma, torna-se necessaria a utilizagao de tecnologias que eliminem de
forma efetiva a contaminacdo de aguas por estes compostos recalcitrantes,
principalmente quando as mesmas possuem por finalidade o abastecimento para
consumo humano. Estudos recentes mostram que estes poluentes possuem carater
potencialmente cancerigeno e influenciam também significativamente no sistema
enddcrino e nervoso dos seres humanos. Contudo é comprovado que as técnicas
convencionais empregadas nas estacGes de tratamento de agua tais como filtracao,
floculacdo, decantacdo e coagulagdo ndo apresentam de forma satisfatoria a remocéo
destes micropoluentes oriundos de atividades antrdpicas, o que por sua vez implica a
necessidade do estudo de técnicas avancadas de operagdes unitarias que viabilizem o
tratamento das aguas, sejam elas residuais ou para utilizacdo pelo homem (DING et
al., 2012).
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Desta forma, a adsorcao torna-se uma importante operacao para eliminacao
ou atenuacao dos transtornos causados pela contaminagdo das matrizes hidricas por
estes poluentes advindos das atividades agricolas, sendo seus custos muitas vezes
minimizados quando se faz o uso de adsorventes alternativos, principalmente aqueles
que possuem grande disponibilidade e baixo custo.

Muitos materiais alternativos vém sendo avaliados com o intuito de aplicacdo
no tratamento de efluentes contendo poluentes orgéanicos emergentes, podendo-se
citar os de COLDEBELLA et al. (2016) que realizaram a adsorcdo de atrazina em
moringa oleifera Lam, os de SCHEUFELE et al. (2016) que investigaram a remogao
do corante azul 5G em bagaco de cana de agucar, como também os de TAREK et al.
(2011) que estudaram a adsorc¢do de atrazina em zéolitas e em especial aos de BEDIN
et al. (2013), STOFELA et al. (2015) e STOFELA et al. (2017) que avaliaram a
capacidade de adsorcdo e remocdo de benzeno, tolueno e xileno fazendo uso de
materiais argilosos.

Neste contexto, um adsorvente que tem ganhado destaque principalmente no
que diz respeito a adsorcdo de contaminantes de carater organico sdo as argilas
organofilicas, haja visto que as mesmas possuem uma grande afinidade por estes
compostos devido a sua caracteristica hidrofobica e facilidade de preparagéo a partir
de argilas encontradas na natureza.

Tendo em vista esta particularidade, este trabalho buscou avaliar o
desempenho da argila organofilica bentonitica sédica Fluidgel® obtida a partir da
modificacdo quimica com sal catibnico brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(HDTMA) na remogéo por adsorgdo dos herbicidas atrazina e 2,4-D presentes de

forma diluida em solucéo aquosa.
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1.1. Objetivos

1.1.2. Objetivos Gerais

e Avaliar o desempenho da argila organofilica na adsor¢do dos herbicidas

atrazina e 2,4-D em sistema batelada e continuo.

1.1.3. Objetivos Especificos

e Obter experimentalmente a argila organofilica a partir da sintese quimica da
argila bentonitica sédica comercializada como Fluidgel®;

e Caracterizar os materiais adsorventes visando avaliar suas caracteristicas
texturais, estruturais, morfoldgicas, quimicas e térmicas antes e apos a
modifica¢do quimica com HDTMA, bem como ap6s o processo de adsorc¢éo,
tais como: medidas de adsorcdo e desorcdo de N2 (determinacdo da area
especifica, isotermas de adsorcdo, distribuicdo de volume de poros, volume
especifico e diametro médio de poros), microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia por energia dispersiva, difracdo de raios X, potencial de carga
zero, potencial zeta, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier;

e Otimizar os parametros relacionados a adsorg¢ao dos herbicidas atrazina e 2,4-
D no que diz respeito a influéncia de pH e concentracdo de adsorvato em
solugéo;

e Obter curvas cinéticas de adsor¢do e avaliar as etapas de mecanismo
envolvidas no processo;

e Investigar as condigdes de equilibrio e obter as grandezas termodindmicas na
adsorcdo de atrazina e 2,4-D em argila organofilica;

e Realizar ensaios em sistema dinamico de leito fixo de modo a averiguar a
influéncia da vazéo e da concentragdo de alimentacao na operagédo continua de

adsorcdo de 2,4-D e atrazina em argila organofilica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Atividades agricolas e sua associacao ao uso de pesticidas no Brasil

O Brasil possui destaque no que diz respeito a produtividade relacionada as
atividades agropecudrias. Esse fato Ihe confere lideranca na exportacdo de produtos
relacionados a este setor. Na safra de 2016, por exemplo, o Brasil foi um dos maiores
produtores de soja no mundo (113,923 milhGes de toneladas), perdendo apenas para 0s
Estados Unidos (117,208 milhdes de toneladas) (EMBRAPA, 2015).

A grande producdo de lavouras temporarias principalmente de grdos esta
diretamente ligada ao aumento da utilizacédo de produtos de formulacéo agroquimica pelo
pais. O Brasil assume posicdo destacada quanto ao consumo de agrotdxicos desde a
década de 60 sendo que, no ano de 2008 assumiu a lideranca a nivel mundial (PERES;
MOREIRA, 2007; SINDAG, 2009). As suas maiores aplicacbes se dividem
principalmente entre as monoculturas de soja, milho, cana-de-aclcar e algoddo. Pode-se
ilustrar tal fato citando a safra de 2011, em que foram plantados cerca de 71 milhdes de
hectares de lavouras temporarias e permanentes. Isso equivale a um valor de 853 milhdes
de litros usados nesses plantios, sendo principalmente herbicidas, fungicidas e inseticidas,
representando uma média de uso de 12 litros/hectare e uma exposicdo média
ambiental/ocupacional/alimentar de 4,5 litros de agrotdxicos por habitante (CARNEIRO
et al., 2015).

A producdo e a comercializagdo de pesticidas em territorio nacional tiveram
inicio ap6s a Segunda Guerra Mundial. As indUstrias destinadas a sintese local desses
produtos instalaram-se, principalmente, no estado do Rio de Janeiro, a partir da década
de 50 (BULL; HATHAWAY, 1986).

Esta mesma década foi marcada pela chamada “Revolugdo Verde”, na qual
podem se observar profundas mudancas no processo convencional de producéo agricola,
assim como 0s impactos gque essa atividade ocasionava tanto ao meio ambiente como
também a salde humana. Novas tecnologias, muitas delas baseadas no uso extensivo de
agentes quimicos, foram disponibilizadas aos agricultores gerando o aumento da
produtividade por meio do controle de doengas e da protecdo contra insetos e outras
pragas (RIBAS; MATSUMURA, 2009)

Com a criagéo do Sistema Nacional de Crédito Rural (SNCR) em 1960, houve a

modernizacdo dos recursos produtivos nas lavouras brasileiras e, as mesmas passaram por
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um processo de automacdo que contribuiu para implementacdo de maquinarios e a
utilizacdo de produtos quimicos nesses plantios. O SNCR concedia empréstimos aos
produtores rurais, sendo que era fixado no mesmo um percentual a ser gasto em
agrotoxicos, o0 que, na época, era visto como um simbolo de modernidade no campo
(RIBAS; MATSUMURA, 2009)

Em 1975, foi criado o Programa Nacional de Defensivos Agricolas, no ambito
do Il Plano Nacional de Desenvolvimento (PND), este programa proporcionou recursos
financeiros para a criagdo de empresas nacionais e instalacdo no pais de subsidiarias de
empresas transnacionais de insumos agricolas (LONDRES, 2011).

A preocupacdo ambiental sobre a temética s6 veio no inicio da década de 90,
quando a pratica agricola se disseminou por todo o territorio, permitindo assim que o pais
vivesse um surto de desenvolvimento agrario, caracterizado pelo aumento da fronteira
agricola e pela propagacdo de culturas. Uma das maiores consequéncias deste
crescimento foi o consumo elevado e descontrolado dos defensivos agricolas (JARDIM,;
ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Entre 1964 e 1991, o consumo de agrotdxicos no pais havia aumentando 276,2%,
no periodo compreendido entre 1991 e 2000 observou-se um acréscimo de quase 400%
na utilizacdo desses compostos e entre 2002 a 2011 esses valores s6 tenderam a crescer,
conforme ilustrado na Figura 1 (PERES; MOREIRA, 2007).

Figura 1: Consumo de agrotoxicos nas lavouras do Brasil, de 2002 a 2011.
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Dentre os estados brasileiros, os que mais fazem uso de desinfestantes em suas
lavouras sdo: Mato Grosso, Sdo Paulo, Parana e Rio Grande do Sul. Estes quatro
totalizaram no ano de 2006 aproximadamente 60% de todo o consumo de compostos
fitossanitarios em suas extensdes territoriais. Esses dados podem ser verificados na Figura

2, que apresenta os percentuais de consumo de agrotoxicos por estado.

Figura 2: Divisdo do consumo de agrotdxico no Brasil em 2006, por estado.

% Em Consumo
de Agrotoxicos

Estados Brasileiros

Fonte: (CARNEIRO et al., 2015).

No que diz respeito as monoculturas agricolas, desde 1998 as que apresentam
maior destaque na utilizacdo de pesticidas séo a soja e 0 milho (Tabela 1). Estes valores
ainda se mostram bem parecidos quando comparados ao ano de 2010, sendo que a soja
ainda ocupa o primeiro lugar em vendas com 47,1% acompanhada do milho (11,4%) e
cana de agucar (8,2%) (THEISEN, 2010).

Os pesticidas podem assumir vérias designacGes, mas a priori, agrotdxicos,
agroquimicos, defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas ou biocidas, sdo as
nomenclaturas mais utilizadas para esses compostos quimicos e toxicos. Os pesticidas
podem ser naturais ou sintéticos, cuja finalidade é intermediar na prevencao, destruicéo,
repulsdo ou atenuacdo de doencas e de pragas que atacam, lesam ou transmitem
enfermidades as plantas, animais e ao homem (MORAGAS; SCHNEIDER, 2003). O

decreto 4.074 de janeiro de 2002 define agrotoxicos como sendo produtos ou agentes de
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processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
armazenamento, producdo e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou plantadas e de outros ecossistemas, sejam eles ambientes
urbanos, hidricos ou industriais que tém por objetivo alterar a composi¢do da fauna ou da
flora, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos as mesmas
(VELASCO; CAPANEMA, 2006).

Tabela 1: Consumo de agrotdxicos em algumas culturas agricolas no Brasil, em

quantidade de ingredientes ativos, 1998.

Cultura Agricola Quantidade (Ton) Participacéo (%)
Soja 42.015 32,6
Milho 15.253 11,8
Citrus 12.672 9,8
Cana- de-Acucar 9.817 7,6
Café 8.780 6,8
Batata 5.122 4,0
Algodao 4.851 4,8
Arroz Irrigado 4.241 3,3
Feijao 4.199 33
Tomate 3.359 2,6

Fonte: (SPADOTTO; GOMES, 2017).

Os agroquimicos podem ser divididos em inorganicos e organicos. Quando
organicos, 0s mesmos apresentam atomos de carbono em sua composi¢do, o que lhes
confere uma melhor atividade fisioldgica e, por essa razdo, sdo 0s mais utilizados em
niveis nacional e mundial. J& na classe dos inorganicos, destacam-se produtos como:
arsénio, nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro, bario, mercurio, chumbo, zinco, cobre e
outros. Tais compostos tambem podem ser divididos conforme a funcao organica que os
constituem, dentre elas temos o0s organoclorados, organofosforados, carbamatos,
piretroides, triazinas, derivados de uréia, compostos nitrosos e sulforosos e assim por
diante (CHICATI; NANNI; CEZAR, 2012).

A Tabela 2 apresenta uma classificacdo dos principais tipos de agrotoxicos

empregados mundialmente.
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Tabela 2: Principais categorias de agrotoxicos quanto a natureza da praga combatida e

a0 grupo quimico a que pertencem.

Classificacdo quanto a
natureza da praga

Classificacdo quanto ao
grupo quimico

Exemplos
(produto/ substancia/ agente)

controlada
Inorganicos Fosfato de aluminio, arsenato de
calcio
Extratos vegetais Oleos vegetais
Inseticida Organoclorados Aldrin®, DDT", BHC"
(Controle de insetos) Organofosforados Fenitrotion, Paration, Malation,

Piretroides sintéticos
Microbiais

Metil-paration
Deltametrina, Permetrina
Bacillus thuringiensis

Fungicidas
(combate a fungos)

Inorgénicos
Ditiocarbamatos
Dinitrofendis
Organomercuriais
Antibidticos
Trifenil estanico
Compostos Formilamina
Fentalamidas

Calda Bordolesa, enxofre
Mancozeb, Tiram, Metiram
Binapracil
Acetato de fenilmercurio
Estreptomicina, ciclo-hexamida
Duter, Brestam
Triforina, Cloroniformitam
Captafol, Captam

Herbicidas
(Combate a plantas
invasoras)

Inorgénicos
Dinitrofendis
Fenoxiacéticos
Carbamatos
Dipiridilos
Dinitroanilinas
Benzonitrilas
Glifosato

Arsenito de sodio, cloreto de sodio
Bromofenoxim, Dinoseb, DNOC
CMPP, 2,4-D, 2,45-T
Profam, Cloroprofam, Bendiocarb
Diquat, Paraquat, Difenzoquat
Nitralin, Profularin
Bromoxinil,Diclorobenil
Round-up

Desfoliantes (Combate
a folhas indesejadas)

Dipiridilos
Dinitrofendis

Diquat, paraguat
Dinoseb, DNOC

Fumigantes
(Combate as bactérias
do solo)

Hidrocarbonetos Halogenados
Geradores de Metil-isocianato

Brometo de Metila, cloropicrina
Dazomet, Metam
Formaldeidos

Rodenticidas/Raticidas
(Combate aos roedores)

Hidroxicumarinas
Indationas

Cumatetralil, Difenacum
Fenil-Metil-pirozolona, pindona

Moluscocida
(Combate aos
Moluscos)

Inorganicos (Aquaticos)
Carbamatos (Terrestres)

Sulfato de cobre
Aminocarb, Meiocarb,
Mexacarbato

Nematicidas
(Combate aos
nematoides)

Hidrocarbonetos Halogenados
Organofosforados

Dicloropropeno, DD
Diclofention, Fensulfotion

Acaricidas (Combate
aos acaros)

Organoclorados
Dinitrofenois

Dicofol, Tetradifon
Dinocap, Quinometionato

* Proibidos em varios paises e no Brasil.

Fonte: (WHO, 1990).
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Das categorias apresentadas, os herbicidas assumem cerca de 50% do total de
substancias empregadas na agricultura. No Brasil, os que merecem destaque por serem 0s
mais consumidos sdo o glifosato, o acido diclofenoxiacético (2,4-D) e a atrazina
(ABATE; MASINI, 2005; REBELO et al., 2010).

A respeito do potencial de periculosidade ambiental, a classificacdo de um
agrotoxico estd embasada em estudos fisico-quimicos, levantamentos toxicoldgicos e
ecotoxicoldgicos. Dessa maneira, esses compostos podem ser divididos em classes que
variam de | a IV: produtos altamente perigosos ao meio ambiente (Classe 1), produtos
muito perigosos ao meio ambiente (Classe 11), produtos mediamente perigosos ao meio
ambiente (Classe I11) e produtos pouco perigosos ao meio ambiente (Classe V) (RIBAS;
MATSUMURA, 2009).

A classificacao dos pesticidas decorrente aos efeitos na sade humana resultaem
diferentes categorias toxicologicas que estdo mostradas na Tabela 3. O procedimento de
classificacdo obedece a estudos realizados em laboratorio que tentam estabelecer a
dosagem letal (DL) do agrotéxico em 50% dos animais utilizados naquela concentracgéo.

Tabela 3: Classificacdo dos agrotdxicos de acordo com os efeitos a saude.

Classe o ] ]
Toxicoldgica Toxicidade DL50 Faixa Colorida
I Extremamente <5 mg/kg Vermelho
Toxico
I Altamente Toxico Entre 5 e 50 mg/kg Amarelo
I Mediamente Toxico Entre 50 e 500 mg/kg Azul
v Pouco Toxico Entre 500 e 5000 mg/kg Verde
Muito Pouco Acima de 5000 mg/kg
) Toxico .

Fonte: (WHO, 1990).

A toxicidade dos pesticidas ainda pode sofrer influéncia inclusive das condi¢Ges
ambientais. Em regifes subdesenvolvidas, nas quais a populagdo sofre caréncias
nutricionais, em particular de proteinas, algumas dessas substancias quimicas tém efeitos
toxicos muito mais graves. O mecanismo de toxicidade nos mamiferos oscila de acordo

com a funcdo do grupo quimico presente no pesticida. Os efeitos para os homens variam
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desde problemas bioquimicos, cutaneos, neurologicos, até efeitos carcinogénicos,
genéticos e teratogénicos (MEZZARI, 2002).

Visto isso, os efeitos de acumulacéo destes componentes na natureza é algo a ser
tratado com cautela, uma vez que estudos ja detectaram a presenca de pesticidas em aguas
superficiais desde 1940 (FLORES et al., 2004). Sua utilizacdo é apontada como a segunda
maior causadora de contaminacOes de rios do Brasil, perdendo apenas para 0 esgoto
doméstico (AGSOLVE, 2012).

As principais vias de entrada desses contaminantes emergentes aos cCOrpos
d’agua que podem ser citadas sdo: pulverizagdo em monoculturas agricolas para o
controle de agentes fitopatdgenos, langamento direto de restos de formulagdes, lavagem
de equipamentos e maquinarios préximos a rios e lagos e manipulacao e armazenamento
inapropriado. Uma vez expostos ao ambiente, os pesticidas podem ser transportados em
grande quantidade pelas aguas das chuvas que lavam a cobertura vegetal e o solo
atingindo os mananciais devido ao escoamento superficial (MUSUMECI, 1992). Os
mesmos ainda podem se infiltrar no solo, contaminando &guas subterrdneas e pogos
artesianos utilizados para abastecimento no uso doméstico e dessedentacdo de animais.
Evidéncias ainda mostram que esses agentes podem ser transportados por correntes de ar
em concentracOes bem elevadas (registros de 150 mg DDT.g* em ventos) (FLORES et
al., 2004).

Considerando os argumentos apresentados, 0 uso de dguas subterraneas ou aguas
superficiais merecem atencao, particularmente nas areas rurais que estdo mais expostas a
esses micropoluentes organicos. Os efeitos ecoldgicos e ambientais negativos é outra
preocupacéo. Por conta da forte persisténcia desses poluentes na natureza, a seguranca da
microbiota aquatica pode estar ameacada seriamente e vir a ser comprometida

irreversivelmente a curto, médio ou longo prazos.

2.2. Ocorréncia de contaminacao de pesticidas em aguas e legislacdes vigentes

Nos Estados Unidos o programa nacional de avaliacdo da qualidade da agua
Geological Survey menciona que 95 % das aguas superficiais e 50% das subterraneas
contém pelos menos um agrotoxico em sua composi¢do (GILLIOM et al., 2006).
BATTAGLIN et al. (2000) realizaram um levantamento da presenga de herbicidas em
aguas superficiais dos EUA e constataram a presenca de acetocloro, alaclor, metolacloro,

atrazina e cinazina em mais de 90% das amostras. Destas, a atrazina foi encontrada em
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mais alta concentragdo 3,97 ug.Lt. FOCAZIO et al. (2008) estudaram os principais
agentes organicos causadores de contaminagdo de aguas subterraneas do mesmo pais e 0
metolacloro foi 0 segundo composto organico mais quantificado, comprometendo 53%
das amostras analisadas.

Ja na Unido Europeia, foram descobertas 700 substancias sintéticas em aguas
para o consumo humano, dentre elas 300 eram pesticidas (BROWN et al., 2004). Na
Grécia, por exemplo, os herbicidas sdo a classe dos pesticidas utilizados extensivamente
nas producdes de milho, algod&o e arroz. Desta classe, 0s compostos mais frequentemente
determinados nas matrizes aquaticas foram a atrazina, a simazina, o alaclor e o
metolacloro (KONSTANTINOU; G.HELA; ALBANISA, 2006). Levantamentos feitos
por CEREJEIRA et al. (2003) em &guas subterraneas de Portugal constataram que 0s
herbicidas atrazina (13 pg.L™), metolacloro (30 pg.L™), alaclor (56 pg.L™?), metribuzin
(1,4 pug.L 1) e simazina (0,4 pg.L?) foram detectados em pogos de sete areas agricolas da
regido, destes os mais quantificados foram: atrazina (64%), simazina (45%) e alaclor
(25%). Pontos de amostragem foram usados para avaliar a presenca de agrotdxicos em
toda a bacia do Rio Jucar na Espanha. Dos 50 padrbes de herbicidas utilizados na
pesquisa, 20 foram identificados e 18 apresentaram concentracdes superiores aos limites
permitidos para guas superficiais (AGUILAR et al., 2017).

Mesmo que presentes em baixas concentracdes, herbicidas como diuron,
atrazina e simazina foram detectados em aguas superficiais no sudeste de Queensland, na
Australia (MCMAHON et al.,, 2005). Compostos fitofarmacéuticos também foram
encontrados em lagoas proximas a areas de cultivo de milho no noroeste da Africa do Sul
(PREEZ et al., 2005). XUE et al. (2005) enfatizam a necessidade de melhorias nas
medidas de protecdo ambiental, a fim de reduzir a exposi¢do da populacéo e dos corpos
hidricos a esses compostos disruptivos endocrinos, uma vez que 31 pesticidas foram
encontrados no reservatério de agua de Guating, em Pequim.

O Brasil, por sua vez, também ndo estéa blindado aos problemas de contaminagédo
das biotas aquéticas por defensivos agricolas. No estado de Sdo Paulo, estudos feitos com
sedimentos de 11 corregos em areas de cultivo de cana-de-agucar, pastagem e mata ciliar,
envolvendo os municipios de Séo Carlos, Araraquara, Ribeirdo Bonito, Ibaté, Dourado e
Americo Brasiliense identificaram a presenca de 16 organoclorados . Dos agrotoxicos
detectados o aldrin, BHC, endrin, DDT, endossulfan I, endossulfan Il e sulfato foram os
encontrados em maior concentracdo e frequéncia. Como exemplo, o composto endrin

(Altamente toxico) apresentou valores que variaram de 7,14 pg.kg? (Cérrego Andes), em
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regides de pastagem, a 1784 pg.kg* (Corrego do Ouro), entorno de atividades canavieiras
(CORBI et al., 2006).

Com relagéo ao estado de Minas Gerais, um levantamento realizado na cidade
de Vicosa, interior do estado, revelou a presenca dos organoclorados aldrin, heptacloro
epoxido, endrin e o DDT em sedimentos do Ribeirdo Sdo Bartolomeu (CHAGAS;
QUEIROZ; NEVES, 1999).

Estudos ainda realizados com aguas provenientes da Lagoa Mirim (RS), proxima
de regides de lavouras de arroz irrigado, ttm mostrado a presenca de glifosato em
concentragbes acima de 7 pg.L?, que é o valor maximo permitido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (USEPA, 2009; MATTOS et al., 2012). BORTOLUZZI
et al. (2007) avaliaram a presenga dos pesticidas atrazina, simazina, imidaclopride,
clorpirifos e clomazone em agua superficial de trés bacias do Rio Grande do Sul, em
regibes com a presenca de cultura de tabaco.

No Alto Vale do Itajai (SC) séo utilizados cerca de 39 ingredientes ativos de
herbicidas, 33 tipos de inseticidas e 32 de fungicidas nos cultivos de milho, cebola, fumo,
arroz, feijdo e pastagem. Destes, a maior prevaléncia foi do herbicida diuron e do
inseticida carbofurano como compostos ativos com maior risco de degradacdo em aguas
superficiais (PINHEIRO; ROSA, 2008).

O herbicida glifosato foi monitorado em pontos do Rio Pirap0, na cidade de
Maringa-PR, em um periodo de 6 meses durante o ano de 2009, com valores de
concentracio que variaram de 0,002 a 2,02 mg L1, em regides proximas a plantios de
soja (FREIRE et al., 2012). CHICATI et al. (2012) avaliaram a contaminagdo da agua
provocada pelo uso de agroquimicos na cultura de arroz irrigado em parte da Area de
Protecdo Ambiental das Ilhas e Varzeas do Rio Parana, no municipio de Queréncia do
Norte. Os resultados mostraram a presenca de organofosforados, metilcarbamatos,
cloroacetamidas, triazois, piretrdides, triazinas, acetamidas e piraz6is. O composto
carbofurano foi o0 mais abundante na &rea de estudos. A atrazina também foi detectada
em regides proximas a area, no Rio lvai.

Em Lucas do Rio Verde (MT), foram coletadas e analisadas 62 amostras de
aguas de pogos artesianos utilizados para o abastecimento e o consumo humano. Neste
estudo, em varias amostras foram detectados residuos dos agrotoxicos atrazina,
metolacloro, clorpirifos, endosulfan, flutriafol e permetrina. Estes residuos de agrotoxicos
foram identificados em 83% das amostras analisadas, incluindo vérios pocos que

abasteciam algumas escolas da localidade. Em Campo Verde (MT), foram analisadas 16
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amostras de agua de corregos e rios entre novembro de 2007 e maio de 2008. Os
resultados do estudo mostraram a presenca de endosulfan, atrazina e seu principal produto
de degradac&o, hidroxiatrazina, em concentrag@es que atingiram até 0,25 pg.L™. Apesar
de estarem abaixo dos limites estipulados pela Resolucdo 357/2005 do CONAMA, em
alguns pontos valores muito superiores aos legais foram encontrados para os residuos de
atrazina e endosulfan, mesmo para corpos d’aguas de classe 3 (MOREIRA et al., 2012).

Na regido do médio rio Guam4, envolvendo a bacia do rio Capitdo Pocinho,
devido a atividade de citricultura, os pesticidas como a atrazina, glifosato, diuron,
hexazinona, 2,4-D, etiona, fenpropatrina, difenoconazole, triclofon, clorpinifos,
bifentrina, diazinona, metidationa, dentre outros classificados como altamente toxicos,
sdo aplicados em valores variaveis no local (ARAUJO et al., 2011).

MILHOME et al.(2009) investigaram a contaminacdo de aguas superficiais e
subterraneas por pesticidas no Baixo Jaguaribe (CE). Nas aguas subterraneas, os autores
constataram alto potencial de contaminagdo com atrazina, imidacloprido, metolacloror,
nicosulfuram, tiametoxan, azoxistrobina, 2,4 D, metamidofos, propiconazole e triazofés,
enguanto que para as aguas superficiais, os compostos clorpirifos, difenoconazol,
paraquat e propiconazole foram os que apresentaram maiores risco de contaminacao.

Com relag8o a presenca desses contaminantes em corpos hidricos ainda existe
bastante discrepancia nos limites maximos exigidos em cada pais. Na Unido Europeia sdo
estabelecidos os valores maximos permissiveis de 33 poluentes organicos em aguas para
0 consumo humano, sendo que para nenhum desses a concentracdo pode exceder o valor
de 0,1 ug.Lt. Dentre os herbicidas, os que se destacam sdo atrazina, DDT, diuron e
simazina (EUROPEAN UNION, 2008). No Canadé, tem-se como limites maximos, por
exemplo, para atrazina (1,8 pug.L?), alaclor (48 pg.L?), glifosato (65 pg.L™?), 2,4-D
(4 ug.LY), simazina (10 pg.L™?) e diuron (150 pg.L ) (ENVIRONMENT CANADA,
2011). A agéncia de protecdo ambiental Norte Americana (Environmental Protection
Agency), principal agéncia desta natureza no mundo, quantifica valores maximos para
diversos contaminantes de aguas no pais. Para os herbicidas, por exemplo, tem-se:
glifosato (700 pg.L™Y), 2,4-D (70 pg.L?), atrazina (3 pug.L?) e simazina (4 pg.L™Y)
(USEPA, 2006; USEPA, 2009).

No Brasil a Resolugdo n° 357/2005 do CONAMA estabelece para aguas
superficiais condicdes e padrdes tanto para langamento de efluentes como também dispde
a classificacdo dos corpos d"agua. Ela atribui valores maximos permitidos para emissao

de diversos herbicidas, dentre os quais pode-se citar como exemplos: atrazina (2 pg.L™),
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glifosato (65 pg.L™), simazina (2 pg.L ), 2,4-D (4 pug.LY) e trifluralin (0,2 ug.L™?)
(BRASIL, 2005). Para o padrdo de potabilidade das aguas para consumo humano a
Portaria n®2914 do ano de 2011 do Ministério da Satde no Brasil estabelece valores para
diferentes fitossanitarios, dentre eles ressaltam-se os limites maximos, como por
exemplo, para: atrazina (2 pg.L™?), glifosato (500 pg.L™?), 2,4-D (30 pg.Lt), DDT
(1 pg.Lh), diuron (90 pg.L™t) e endosulfan (20 pg.L 1) (BRASIL, 2011).

A partir do exposto, é possivel verificar a presenca de contaminagdo dos
mananciais aquaticos por uma vasta gama de produtos quimicos de origem agricola, seja
no cenario mundial ou brasileiro, sendo muitas vezes encontrados em concentracfes
acima dos limites estabelecidos pelas legislaces vigentes (na ordem de pg.L™?). Dentre
os herbicidas, alguns dos mais detectados e quantificados em territdrio brasileiro séo o
glifosato, o 2,4-D, o diuron, o endosufan e a atrazina. Pela situacdo apresentada, a
investigacdo de formas de remocao desses componentes do ambiente, principalmente das
matrizes hidricas é importante, uma vez que os mesmos tém trazido muitas dificuldades
no que diz respeito ao tratamento das aguas, necessitando cada vez mais de tecnologias

avancadas para diminuicdo de sua bioacumulacdo na natureza.

2.3. Caracteristicas dos herbicidas

2.3.1 Atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-striazina) é um
herbicida seletivo pertencente a familia das s-triazinas comumente utilizado no controle
de ervas daninhas nas etapas de pré e p6s plantio. A mesma atua na fotossintese de plantas
invasoras principalmente relacionadas as culturas de milho, cana-de-agucar, sorgo e soja.
A Figura 3 e a Tabela 4 apresentam, respectivamente, a estrutura quimica e as
propriedades fisico-quimicas desse composto.

A atrazina é um composto polar, fracamente basico, com massa molecular igual
a 215,69 g.mol™* e é soltivel em alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno,
cloroférmio, etanol, metanol e acetato de etila (JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE,
1998).
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Figura 3: Formula molecular da atrazina.
)Ci
N™ =N
/t /)\

CH,CH,NH™ “N~ “NHCH(CH,),

Fonte: (JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1998).

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina.

Nome P.f. (°C) Solubilidade pKa21°C Log(Kow) Densidade
comum (H20) a 20-25 °C (g.cm™)
(mg.L )
Atrazina  175-177 33 1,7 2,61 1,187

Fonte: (HARTLEY; KIDD, 1983).

A baixa solubilidade em agua e o elevado tempo de meia vida (5 a 7 meses) faz
com que a atrazina possua um grande potencial de contaminacdo em aguas superficiais
devido a sua dificil biodegradacdo. Sua estabilidade pode ser explicada pela configuracéo
eletronica de seu anel heterociclico (JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1998). A
hidrolise acida ou alcalina produz um de seus mais abundantes produtos de degradacéo,
a hidroxiatrazina, todavia em pH neutro sua hidrolise é bastante resistente (JAVARONI,
LANDGRAF; REZENDE, 1998; BASFAR et al., 2009).

Contudo, este herbicida pode ser ainda degradado em muitos outros metabdlitos
(Figura 4) de variadas persisténcia e toxicidade, além da hidroxiatrazina (HA). Como
exemplo, pode-se citar a formacao de dietilatrazina (DEA), dietilhidroxiatrazina (DHA),
hidroxidietilatrazina (HDEA), hidroxideisopropilatrazina (HDIA), deisopropilatrazina
(DIA) e didealquilatrazina (DDA). Os metabdlitos DIA e DEA sdo 0s mais preocupantes,
pois 0s mesmos sdo fitotdxicos e considerados tdo perigosos como a atrazina
(GRAYMORE; STAGNITTI; ALLINSON, 2001).
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Figura 4: Mecanismo de degradacdo da atrazina.
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Fonte: (SCRIBNER et al., 2005) adaptado.

A degradacdo da atrazina ocorre por desalquilacdo biologica, por hidrdlise
quimica e por hidrolise bioldgica (COELHO; BERNARDO, 2012). Assim como a
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atrazina, seus produtos de degradacéo clorados DEA, DIA e DAA causam efeitos toxicos
no sistema neuroenddcrino e reprodutivo (GIBSON; KOIFMAN, 2008). Como disruptor
endocrino, pode interferir na feminilizagdo de anfibios em concentragdes proximas de
0,25 ug.L Y. No sistema reprodutivo humano, induz a reducdo na contagem de
espermatozoide (HAYES et al., 2006; SWAN et al., 2003). A atrazina também é um
agente carcinogénico e, quando combinada a outros inseticidas, pode contribuir para o
aumento do risco do surgimento de linfomas ndo Hodgkin, mielomas mdltiplos e canceres
de bexiga e pulméao (RUSIECKI et al., 2004; ROOS et al., 2003).

No que diz respeito a biota, a exposicdo destes compostos em ecossistemas
hidricos, mesmo que em niveis muito baixos, pode afetar a produtividade de plantas
aquaticos e influenciar significativamente na estrutura da cadeia alimentar, podendo
intoxicar anfibios, invertebrados aquéticos e peixes (USEPA, 2006; USEPA, 2011).

2.3.2 Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético, também conhecido por 2,4-D, (Figura 5)
possui carater de destaque entre os herbicidas pelo fato de ser um dos mais empregados
no setor agricola (MERINI et al., 2007). Esse composto é altamente seletivo, sistémico e
pés-emergente e é bastante utilizado em todo territério nacional, principalmente para o
controle de ervas daninhas de folhas largas em cultivos de soja, milho, cana-de-acUcar,
café, trigo, aveia, centeio, arroz e pastagem (ARAUJO; ORLANDA, 2014;: AMARANTE
JUNIOR et al., 2002).

Figura 5: Formula molecular do 2,4-D.

O

O\')J\OH

Cl Cl

Fonte: (MAGALHAES, 2016).

Segundo HIGARASHI (1999), o 2,4-D pertence a familia dos organoclorados,

que s@o compostos extremamente toxicos e apresentam longa persisténcia. Entre seus
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produtos de degradacdo encontra-se o 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) (Figura 6), que
apresenta toxicidade superior ao proprio 2,4-D.

Figura 6: Mecanismo de degradacdo do herbicida 2,4-D.

I
cl O\ Cl OH o
OH
—_— + H3C‘/<
OH
Cl Cl
2.4-D 2,4-DCF Acido Etanoico

Fonte: (JUNIOR et al., 2002) adaptado.

Este foi o primeiro herbicida seletivo bem-sucedido utilizado em culturas
agricolas e, por esse fato, transformou-se rapidamente no agroquimico mais extensamente
utilizado em todo 0 mundo. Com mais de 50 anos de uso, € o terceiro herbicida mais
usado nos Estados Unidos e no Canadd, sendo ainda um dos mais aplicados
mundialmente. Em &guas superficiais, o tempo de meia vida para 0 2,4-D é de 2 a 4
semanas, ja em solos, esse valor pode variar de 6,4 a 8,3 dias (AMARANTE JUNIOR et
al., 2002). Suas propriedades fisico-quimicas sdo descritas pela Tabela 5.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do herbicida 2,4-D.

Nome P.f. (°C) Solubilidade pKa Log(Kow)  Densidade

comum (H20) a 25 °C (g.cm?®)
(mg.L™)

2,4-D 140,5 600 2,8 2,81 1,42

Fonte: (EMBRAPA, 2006; AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

No que se refere aos danos a salde, este contaminante pode comprometer
humanos e animais por meio da exposic¢ao ao ar, terra, alimentos e agua contaminados
(BALAGUE et al., 2002; METHATHAM; LU; RATANATAMSKUL, 2011). Estudos
mostram que este agrogquimico pode causar aborto, retardo mental, efeitos de teratologia
e defeitos nos tecidos e a¢des do corpo (PIRSAHEB et al., 2013). O 2,4-D também é
reconhecido como agente carcinogénico, infligindo danos ao figado, ao coragdo e
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atacando o sistema nervoso central, podendo causar convulsdes e provocar lesdes renais
(VIEIRA et al., 1999).

Diante deste cenario, com riscos significativos a sallde humana e ao ambiente
devido a exposicao de produtos quimicos fitofarmacéuticos que se encontram no meio,
torna-se imprescindivel avaliar técnicas eficazes, viaveis e seguras, visando a eliminacéo

dessas substancias toxicas nas etapas de potabilizacdo de 4guas para o consumo humano.

2.4. Métodos convencionais para remocao de agroquimicos de aguas

De fato, micropoluentes de origem antrépica ndo sdo removidos efetivamente
pelas tecnologias convencionais de tratamento de agua, principalmente devido a baixa
biodegrabilidade destas moléculas. Com relacdo ao argumento explanado, torna-se
necessario o desenvolvimento de tecnologias que reduzem e/ou eliminem de forma
adequada a presenca desses contaminantes recalcitrantes da natureza.

Coagulagéo, floculagéo, filtracdo e cloracdo tém sido ineficientes na remocéo
significativa, principalmente de herbicidas em aguas contaminadas (BROWN et al.,
2004). Como exemplo, pode-se citar os trabalhos realizados por FOSTER et al. (1991)
que avaliaram a remocdo de atrazina em aguas do rio Tamisa na Inglaterra por técnicas
convencionais. Valores em torno de 0,27 pg.L™, foram reduzidos para 0,22 pg.L™?, ou
seja, reducdo de apenas 18,5% do herbicida por coagulacdo/floculacdo. No mesmo
trabalho para o processo de filtragdo a uma concentracéo inicial de 0,33 pg.L™, a mesma
foi reduzida para 0,22 pg.L™?, o que corresponde remocéo de somente 33%.

THUY et al. (2008) estudaram a remocao por coagulagdo dos herbicidas aldrin,
dieldrin, atrazina e bentazon e demonstraram que a remoc¢do dos quatro componentes
(abaixo de 50% sob todas as situacOes testadas) em plantas convencionais de tratamento
de agua depende muito das interagdes fisico-quimicas entre os participantes do processo.
Contudo, este tratamento primario foi insuficiente mesmo com uso de doses extremas de
agente coagulante.

Em razdo disto, muitos pesquisadores afirmam que as operagdes unitarias
convencionais utilizadas no tratamento de agua para o consumo humano reduzem a
concentracéo de poluentes quimicos agricolas. Entretanto, possuem uma eficiéncia muito
baixa, necessitando, assim, da aplicacéo de outras tecnologias de polimento em conjunto,
a fim de viabilizar a potabilizacdo (SARKAR et al., 2007; NAM et al., 2014).
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Como consequéncia, pesquisas recentes buscam avaliar o desempenho de
técnicas avangadas como oxidacdo quimica, degradacdo bioldgica, osmose reversa,
eletrodialise, adsorcdo e fotodegradacdo objetivando a eliminacdo destes agentes e de
outros poluentes organicos do meio ambiente. Apesar disso, muitas vezes alguns desses
processos, principalmente os oxidativos, possuem alto custo envolvido e complexidade
operacional, comprometendo sua aplicabilidade nas estagOes de tratamento. Quando se
utiliza a adsorgdo como etapa de tratamento, o custo do metro cubico de agua tratada tem
variacdo de preco de 5 a 200 ddlares. Em contrapartida, para as outras tecnologias citadas,
esse valor se diferencia de 10 a 450 dolares por metro cubico de agua tratada, ou seja,
mais do que o dobro do montante envolvido (ALI; ASIM; A.KHAN, 2012).

Assim como apresentado, dos métodos de remocdo, a adsor¢do se destaca pela
sua eficiéncia, baixo consumo de energia, facilidade operacional e minima producéo de
lodo, uma vez que a combinagdo com outras tecnologias de tratamento vem se tornando
uma tendéncia cada vez mais utilizada (PIGATTO et al., 2013; ALVAREZ-GUTIERREZ
etal., 2017). A mesma tem se tornado uma alternativa muito promissora na remocao tanto
de poluentes organicos como inorganicos, podendo ser facilmente introduzida as estacdes
de tratamento apds as etapas convencionais. Contudo, o custo do adsorvente, pode
encarecer o0 processo e, assim, avaliar a utilizagdo de adsorventes alternativos e eficientes
€ uma etapa importante para viabilizar e otimizar a técnica (COLDEBELLA et al., 2016;
SCHEUFELE et al., 2016).

Devido a isso, a tendéncia de estudos focados em direcdo a adsorventes
alternativos ambientalmente corretos é crescente, principalmente na utilizacdo de
subprodutos ou residuos advindos da agricultura, inddstria, mineracdo ou residuos
organicos, capazes de remover quantidades significativas de poluentes inorganicos ou
organicos (COLDEBELLA et al., 2016).

As argilas sdo exemplos de materiais que apresentam uma alta capacidade de
troca catidnica e baixo custo devido a sua abunddncia no meio ambiente
(BERTAGNOLLI; KLEINUBING; SILVA, 2013). Na sua forma natural, elas sio
hidrofilicas, e possuem grande afinidade com &gua, ndo sendo eficientes na adsorcao de
compostos organicos. Entretanto, quando submetidas a tratamentos quimicos como, por
exemplo, com surfactantes catiénicos, sua superficie € modificada e as mesmas passam a
apresentar carater hidrofébico e organofilico, adquirindo, assim, grande afinidade por
moléculas organicas (BERTAGNOLLI; SILVA, 2012).
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Na literatura sdo encontrados resultados promissores na utilizacdo de argilas
organofilicas no tratamento de &guas. As argilas apresentam excelente desempenho na
remo¢do de compostos organicos de origem petroquimica como tolueno e xileno e
também na utilizacdo no tratamento de aguas contendo herbicidas Paraquat e atrazina
(BEDIN et al., 2013; SEKI; YURDAKOGC, 2005; STOFELA et al., 2015; ABATE;
MASINI, 2005).

2.5. Argila Organofilica

Argilas organofilicas s&o materiais que apresentam em sua estrutura moléculas
organicas intercaladas entre os seus espacos interlamelares. Os estudos de modificagao e
intercalacdo de componentes organicas em argilas tiveram inicio na década de 1920, ap6s
a introducdo da técnica de difracdo de raios X em pesquisas de laboratério. Esta técnica
possibilitou investigar e averiguar transformagcfes em materiais que passaram por
processos de modificacdo quimica ou fisica em sua estrutura (PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008).

A substituicdo quimica de espécies organicas em esmectitas € uma maneira de
se obter conjuntos inorganico-organico com microestruturas bastante peculiares com
interacbes do tipo hospedeiro-hdspede e hdspede-hdspede. A inser¢do de moléculas
organicas faz com que ocorra expansao entre os planos d (001) da argila, ocasionando
uma mudanca em sua natureza, fazendo a mesma perder sua natureza hidrofilica e
passando a apresentar caracteristicas hidrofobica ou organofilica. Tal fendmeno
proporciona diversas possibilidades de aplicacfes as argilas, principalmente na adsor¢ado
e remocéo de compostos organicos (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; ARAUJO et al.,
2006). A representacao esquematica da modificacdo quimica da argila pode ser observada
pela Figura 7.

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as
bentonitas. Bentonita ¢ uma terminologia utilizada para as argilas que apresentam
granulometria muito fina e sdo compostas essencialmente por minérios do grupo das
esmectitas (MENEZES et al., 2008). A utilizacdo das argilas do grupo esmectita no
preparo das argilas organofilicas é devido ao fato das mesmas possuirem pequenas
dimensGes em seus cristais, elevada capacidade de troca cationica (80 a 150 meq/ 100g

de argila) e a capacidade de entumecimento em agua, o que faz com que o processo de
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intercalacdo com os compostos organicos seja rapido e completo (BEDIN, 2014; PAIVA,
MORALES; DIAZ, 2008; MENEZES et al., 2008).

Figura 7: Processo de organofilizacéo de argilas.
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Fonte: MARTINS et al., 2007.

Muitas sdo as aplica¢des das argilas organofilicas no setor industrial, dentre elas
sua utilizacdo na producdo de tintas, fluidos para perfuracdo, cosméticos, lubrificantes,
adesivos, entre outras aplicabilidades (KOH; DIXON, 2001).

Como adsorvente, diversos estudos tém mostrado sua boa eficiéncia na remocao
de compostos organicos. BERTAGNOLLI (2010) produziu argilas organofilicas a partir
das argilas bentoniticas Verde-Lodo e Bofe e obteve resultados satisfatorios na remogédo
de compostos derivados do petroleo; LIMA et al. (2017) investigaram a adsor¢do de
benzeno, tolueno e xileno em argila organofilica Spectrogel® em sistema continuo de
leito fixo verificando que o adsorvente utilizado é promissor na eliminacdo desses
compostos de 4guas contaminadas; SPERIDIAO et al. (2014) também aplicaram a argila
Spectrogel® na remocdo de compostos derivados do petréleo como querosene,
hexadecano, diesel, gasolina e iso-octano em sistema estatico do tipo batelada, obtendo
bons resultados na remocéo destes poluentes e KOH e DIXON (2001) também avaliaram
a adsorcdo de compostos de origem do petroleo como fenol, xileno e tolueno em seus
estudos com argila bentonitica modificada com diferentes surfactantes cationicos,
reportando que a natureza do constituinte organico interfere diretamente no processo de

adsorcéo.
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Como apresentado anteriormente, as argilas organofilicas séo muito empregadas
em estudos voltados para remog¢do de contaminantes oriundos da inddstria de petroleo.
Todavia, para contaminantes recalcitrantes de origem agroquimica, pouco se tem
reportado na literatura. Desta forma, o presente trabalho intencionou investigar o
comportamento da remocdo e da adsorcdo dos herbicidas atrazina e 2,4-D em sistemas
estatico de banho finito (batelada) e continuo (leito fixo), fazendo o uso da argila
organofilica obtida em laborat6rio a partir da modificacdo quimica da argila bentonita

sodica Fluidgel®.

2.6. Adsorcao

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa do tipo solido — fluido no
qual se procura avaliar a capacidade que determinados materiais possuem em concentrar
em sua superficie substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, a fim de separa-
las dos demais componentes da fase fluida. Em contrapartida, o processo inverso é
conhecido como dessorcdo. Neste, 0 adsorvato € transferido da fase solida para a solugédo
(SING, 1982). Essas operacdes, para ambos 0s casos, ocorrem até que nao haja mais
diferenca de forca motriz, caracterizando um estado de equilibrio (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT, 1993).

E possivel dividir o processo de adsorcdo em duas categorias principais: a
adsorcao fisica, ou fisissorcao, e a adsorcao quimica, também conhecida por quimissor¢édo
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo fisica é caracterizada pelo baixo grau de interacdes entre as
moléculas, uma vez que as mesmas se encontram fracamente ligadas a superficie do
adsorvente por forcas de Van der Waals. Por outro lado, na adsor¢do quimica, as
moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie e forcas de valéncia
primaria (ligacbes quimicas) sdo envolvidas nesta categoria. As principais diferencas
entre ambas as adsor¢Oes sdo expressas na Tabela 6.

Este processo pode ser influenciado por diversos fatores, tais como: natureza do
adsorvente e do adsorvato e condi¢Oes operacionais envolvidas no processo. No que diz
respeito a natureza do adsorvente, a area especifica, a distribuicao e o tamanho dos poros;
o0 teor de cinzas; a hidrofobicidade; a densidade e os grupos funcionais presentes na
superficie sdo algumas das caracteristicas que devem ser avaliadas para melhor

compreensdo do fenémeno. Em relagdo a natureza do adsorvato, pode haver dependéncia
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da polaridade, da hidrofobicidade, do tamanho das moléculas, da acidez e da basicidade
das mesmas. Por fim, quanto as condigdes de adsorcdo podemos incluir temperatura, a
polaridade do solvente, a velocidade de agitacdo, o tempo de adsorcéo e, quando existir,
a presenca de outras espécies competindo por sitios de adsor¢do (RUTHVEN, 1984;
ATKINS, 1997).

Tabela 6: Diferengas entre adsor¢éo fisica e quimica.

Fisissorcao

Quimissorcao

Baixo calor de adsorgéo (2 ou 3 vezes

menor que o calor de vaporizacao).

Alto calor de adsor¢do (Acima do calor

latente de vaporizacao).

Rapida e reversivel.

Pode ser lenta e irreversivel.

A superficie do adsorvente é

praticamente ndo modificada.

A superficie do adsorvente é altamente

modificada.

Sem dissociacdo das espécies envolvidas.

Pode envolver dissociacéo.

Formag&o de monocamadas ou

multicamadas.

Apenas formagdo de monocamadas.

Né&o especifica.

Altamente especifica.

Causadas por forcas de interacdo de Van Causada por forgas eletrostaticas e

der Waals. ligagdes do tipo covalente.

Ocorre somente abaixo da temperatura Ocorre também a altas temperaturas.

critica.

Fonte: RUTHVEN, (1984).

2.7. Cinética de Adsorcéao

A cinética de adsorc¢do tem por finalidade avaliar a taxa com que um poluente é
removido e/ou adsorvido em um sistema adsortivo, uma vez que a mesma permite obter
entendimento sobre o tempo de residéncia necessario que deve existir entre as interfaces
solido-fluido no decorrer da operagdo (HO; MCKAY, 1998). Durante o tempo de contato,
a concentracgdo inicial de adsorvato decresce continuamente até atingir um platé em que
ndo se verifica mais mudancas significativas de concentragdo com o tempo, ou seja, uma
regido no qual a adsorcdo se torna independente do tempo de processo. Neste ponto, a

quantidade de poluente que esta sendo adsorvida estd em estado de equilibrio dindmico
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com a quantidade dessorvida. O periodo necessario para atingir este estado € denominado
tempo de equilibrio e a quantidade adsorvida neste tempo reflete a capacidade de adsorcéao
maxima pelo adsorvente sob aquelas condicbes de operacdo particulares
(CRAESMEYER, 2013). Esses estudos sdo importantes na determinacdo do tempo
necessario para alcancar o equilibrio, na avaliacdo das velocidades de adsorcdo que
podem ser usadas para desenvolver modelos e na compreensdo dos mecanismos
envolvidos que influenciam na remogéo de poluentes (HO; MCKAY, 1999).

A cinética de adsorcao pode sofrer influéncias das propriedades fisico-quimicas
do adsorvato e do adsorvente, assim como também das carateristicas operacionais
empregadas no decorrer do processo. Dentre as principais etapas envolvidas em seu
mecanismo, destacam-se o0: transporte das moléculas da fase aquosa até a camada limite
que circunda a fase solida; difusdo através da camada limite até a superficie externa do
adsorvente (difusdo externa); transporte do adsorvato presente na superficie para o
interior da particula (difusdo intraparticula) e retencdo das moléculas nos sitios ativos do
adsorvente (AKSU, 2005).

Diferentes modelos cinéticos sdo capazes de descrever esses processos de
adsor¢cdo. CRAESMEYER (2013) relata que € possivel encontrar mais de 25 destes
modelos na literatura, sendo cada modelo baseado em consideracdes tedricas e
experimentais. No entanto, no geral, as cinéticas de adsorcao sao descritas pelos modelos
de Pseudoprimeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich, Difusdo Intraparticula e
Boyd.

2.7.1. Modelo de Pseudoprimeira ordem

O modelo de Pseudoprimeira ordem foi desenvolvido por Lagergren no ano de
1898 e é comumente utilizado para descrever a capacidade de adsor¢ao em sistema solido-
fluido em que a etapa determinante da taxa de adsorcéo precede a difuséo superficial
(LAGERGREN, 1898). Esse modelo é adequado para descrever uma adsorg¢do fisica,
representando interacdes reversiveis entre 0 adsorvente e o adsorvato, sendo que a taxa
de adsorgdo é proporcional ao numero de sitios disponiveis na superficie do material
(ALVAREZ-GUTIERREZ et al., 2017; LOGANATHAN et al., 2014).
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A expresséo para o Modelo de Pseudoprimeira ordem é dada pela Equacéo 1.
qr = ge(1 — e7¥27) 1)

Sendo: q; = quantidade adsorvida na fase sélida em um tempo t (mg.g™%);
0e = quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g™?);
ki = constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min);

t = tempo de contato (min).

Este modelo cinético ndo fornece bom ajuste aos dados em periodos extensos de

adsorcdo, e frequentemente, aplica-se ao estagio inicial do processo (BEDIN, 2014).
2.7.2. Modelo de Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de Pseudo-segunda ordem foi inicialmente utilizado para
descrever a quimissorcao envolvendo forcas de valéncia por meio do compartilhamento
ou troca de elétrons entre o adsorvente e o0 adsorvato (HO; MCKAY, 1998).

Na quimissorcao sao formadas ligacdes quimicas entre as moléculas, e este tipo
de adsorcdo tem como caracteristicas a irreversibilidade, a liberacdo de calor pelo
processo, além do alto valor de energia de ativacdo (PIETROBELLI, 2012).

O modelo de Pseudo-segunda ordem é representado pela Equacéo 2:

_g Ho-Ka-t
ET Y1 4 goukat (2)

g
Em que: g: = quantidade adsorvida na fase sélida em um tempo t (mg.g™);
0e = quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (mg.g™);
k2 = constante de adsorgdo de pseudo-seguda ordem (g.mg™*.min);

t = tempo de contato (min).
A equacdo de pseudo-segunda ordem prediz o comportamento cinético em toda

a extensdo do processo e, como mencionado, a adsor¢do quimica € a etapa limitante da

taxa de adsorcdo do adsorvato aos sitios ativos da fase sélida.
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2.7.3. Modelo de Elovich

O modelo de Elovich se baseia no pressuposto de que as superficies solidas reais
sdo energeticamente heterogéneas, e o processo de dessorcdo e as interacGes entre as
espeécies adsorvidas ndo influenciam significativamente na cinética da adsor¢do (GUPTA;
BHATTACHARYY, 2011). A equacdo de Elovich geralmente é utilizada para a
determinacdo de cinética de quimissorcdo de gases em suportes solidos heterogéneos.
Porém, varios estudos tém empregado esse modelo para descrever também a adsor¢éo em
sistemas solido-liquido (HO; MCKAY, 1999; ALVES, 2012).

A Equacdo 3 representa 0 modelo cinético proposto por Elovich (AHARONI,
TOMPKINS, 1970):

1
Jo = E.ln(rx.,{?.t] @)

Sendo: a = a taxa de adsor¢o inicial (mg.g*.min);

B = a constante de dessor¢do (g.mg™?).
2.7.4. Modelo de Difusédo Intraparticula

As superficies solidas dos materiais adsorventes dificilmente sdo homogéneas.
Com isso, além de se considerar 0s possiveis efeitos de rea¢des quimicas entre as espécies
envolvidas na adsorcdo, deve-se também levar em conta os efeitos de transporte interno
e externo envolvidos no fenémeno.

O modelo cinético que descreve os efeitos de transporte como etapa
determinante na cinética de adsorcéo é o modelo de difusdo intraparticula proposto por
WEBER e MORRIS (1963) (Equagéo 4).

1
g = kdff. tz24 C (4)

Em que: kqif = coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g™t.min%®);

C = constante referente a espessura da camada limite (mg.g™2).
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De acordo com o modelo de Weber — Morris, o grafico de q: em funcéo de t*2
deve apresentar uma regido linear. Se a reta encontrada passar pela origem do sistema, a
difusdo intraparticula é a Unica etapa que controla a velocidade do processo. Todavia, se
o grafico obtido apresentar multilinearidade, 0 mecanismo de adsorcdo € constituido de
distintas etapas. Do esboco cinético deste modelo, a primeira etapa linear representa a
difusdo externa ou da camada limite; a segunda regido mais gradual diz respeito a difuséo
intraparticula nos poros do adsorvente; e a terceira, por sua vez, representa o equilibrio
atingido pelo sistema (LOGANATHAN et al., 2014; ALVAREZ-GUTIERREZ et al.,
2017).

O mecanismo da adsorcdo depende das caracteristicas do sistema podendo
considerar que uma destas resisténcias pode ser a limitante desprezando assim as demais,
ou ainda que a combinacéo de duas ou mais dessas etapas pode limitar o processo.

Frequentemente a difusdo do soluto nos poros é a etapa que limita a taxa de
adsorcdo, contudo para moléculas orgéanicas de grande massa molecular, a etapa
controladora pode ser também a difusdo externa, devido a dificuldade de mobilidade de
tais compostos (SRIVASTAVA et al., 2006).

2.7.5. Modelo de Boyd
Para determinar se a difusdo no interior dos poros € de fato a etapa limitante do

processo de adsorcdo, o modelo de Boyd (Equacdes 5 e 6) pode ser empregado para
diferentes sistemas (BOYD; ADAMSON; JR., 1947).

F=1-(6n?).e (5)
F=t
e (6)

Em que Bt é uma funcéo matematica de F.
O valor de Bt e determinado a partir das equacdes 7 e 8 em funcgéo do valor de F
(REICHENBERG, 1953):

F=>085 B,=-04977 —In(1—F) )
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mi.F ‘
F = 0,85 EI=(J?_I— ( — )) -

O termo B: é determinado para cada valor de F e, em seguida, os valores

encontrados para Bt sdo colocados em um gréfico em funcdo de t. Se o grafico de Boyd
gerar uma reta que passa pela origem, conclui-se que o processo de difusdo intraparticula
é de fato a etapa limitante da adsorcdo para a faixa de tempo avaliada. A inclinacdo do
gréfico correspondente fornece a constante B (constante de Boyd) e, a partir da mesma, €
possivel determinar o coeficiente de difusdo efetivo D (cm?.min™) por intermédio da
Equacéo 9.

|

[l

ﬁbl
ks

9)

Sendo r = raio da particula de adsorvente (cm).

Determinado o tempo de equilibrio pelos ensaios cinéticos, a proxima etapa
contempla a obtencdo das isotermas de equilibrio em diferentes temperaturas. Com isso,
é possivel compreender a capacidade de adsorcdo aplicando-se diferentes modelos

tedricos existentes na literatura.

2.8. Isotermas de Equilibrio

As isotermas de adsorcdo consistem em uma relacdo de equilibrio entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracao remanescente presente na fase liquida
no caso de equilibrio solido/liquido, ou pressdo, quando diz respeito a experimentos
realizados em fase gasosa, ambos executados sob condi¢Oes de temperatura e pressao
constantes (RUTHVEN, 1984). As mesmas podem fornecer informagdes importantes no
que diz respeito a capacidade de adsorcdo do adsorvente utilizado sob as condicdes
impostas ao sistema, além de também permitir avaliar carateristicas superficiais do
material.

A porosidade do sdlido exerce forte influéncia sobre a forma das isotermas de

equilibrio e essas podem ser classificadas em seis formatos principais para a adsorgédo
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fisica em sistemas sélido-gas. A Figura 8 apresenta os tipos de isotermas para adsorcao
de gases conforme a classificacdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015).

As isotermas de tipo | sdo reversiveis e caracterizam solidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas (por exemplo, alguns carvdes ativados,
zedlitas de peneira molecular e certos 0xidos porosos). Uma isoterma Tipo | é concava
para o eixo p/po e a quantidade adsorvida se aproxima de um valor limite. Essa limitagéo
é governada pelo volume acessivel de microporos presentes no material. As isotermas do
tipo I-a sdo encontradas para materiais microporosos com poros relativamente estreitos
(largura < 1 nm), ja as isotermas de tipo | (b) sdo fornecidas para materiais com
distribuicfes de tamanho de poros com um alcance maior, incluindo microporos mais

largos e, possivelmente, com a presenca de mesoporos estreitos (largura < 2,5 nm).

Figura 8: Classificacdo dos tipos de isoterma.
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-
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|
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g
=
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Fonte: (THOMMES et al., 2015) adaptado.
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As isotermas do tipo Il também sdo reversiveis e sdo definidas pela formacao de
camadas mdaltiplas de adsorvato na superficie do solido. Este tipo que é conhecido como
BET (Brunauer, Emmett e Teller) é encontrada em sistema de s6lidos ndo porosos, ou
com poros relativamente grandes (macroporos). O ponto B indica o estagio em que a
adsorcdo em monocamada se completa, iniciando-se o processo de adsor¢do das camadas
maltiplas.

No caso de uma isoterma do tipo Il ndo h& formacdo de monocamada
identificavel em nenhum ponto do gréafico. Isso significa que as interacdes adsorvente-
adsorvato sdo relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos
locais mais favoraveis na superficie de um sélido macroporoso ou ndao poroso.

Isotermas do tipo 1V séo atribuidas para adsorventes mesoporosos (por exemplo,
muitos dxidos, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas). Apresentam
o fenbmeno da histerese em suas curvas, que nada mais é do que a condensacéo capilar
ocorrida, geralmente nos mesoporos limitando, assim, a adsorc¢éo acima de certos valores
de p/po. No caso de uma isoterma Tipo I1V-a, a condensacgdo capilar € acompanhada de
histerese. Isso ocorre quando a largura dos poros excede uma determinada largura critica,
dependendo do sistema de adsorcao e da temperatura (comega a ocorrer em poros maiores
de 4 nm). J& em adsorventes com mesoporos de menor largura sdo observadas isotermas
completamente reversiveis do tipo IV-b (frequentemente em mesoporos conicos e
cilindricos que se encontram fechados na extremidade conica).

As isotermas do tipo V sdo bem raras e estdo relacionadas com as do tipo Ill, na
qual ha uma baixa afinidade entre o adsorvente e o adsorvato e sdo obtidas para
adsorventes com uma certa quantidade de mesoporos presentes e sua estrutura.

E por fim, as isotermas do tipo VI representam uma adsor¢do em multicamadas
em etapas graduais em superficies uniformes ndo porosas. Os degraus representam a
capacidade da monocamada para cada camada adsorvida, e no caso mais simples,
permanece praticamente constante até que duas ou trés camadas sejam adsorvidas
(THOMMES et al., 2015; RUTHVEN, 1984; SING, 1982).

Para as isotermas de equilibrio em fase liquida, MCCABE et. al (1993) dividem
as mesmas em irreversivel, favoravel, extremamente favoravel, linear e ndo favoravel
como representado na Figura 9.

As isotermas favoraveis e extremamente favoraveis mostram que mesmo em
baixas concentracbes existe uma alta afinidade entre o adsorvente e o adsorvato

acarretando, assim, em bons resultados de capacidade de adsor¢do. Quando a mesma é
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linear, ndo se encontram limites maximos para a adsor¢do indicando que a capacidade de
adsorcdo é proporcional a concentracdo em equilibrio. J& na isoterma desfavoravel,
mesmo havendo uma alta concentragdo em equilibrio na fase fluida, para baixas
concentracdes esses resultados nao sdo satisfatorios e a isoterma irreversivel mostra que
a quantidade de adsorvato removida da fase fluida é independente da concentracdo de
equilibrio do sistema (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; BEDIN, 2014).

Figura 9: Formas possiveis de isotermas de adsorcéo.

Irreversivel

Muito
favoravel

- Favoravel

///ﬂ)esfavora\'el

Ce

Fonte: (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993) adaptado.

Visto isso, com o intuito de se avaliar o equilibrio e as caracteristicas
superficiais, varias equacdes isotérmicas utilizadas na adsor¢ao em fase gasosa podem ser
aproximadas para equilibrio monocomponente em fase liquida (HINDARSO et al., 2001).
Para realizacao deste trabalho, serdo considerados os modelos de Langmuir, Freundlich,

Sips, Dubinin Radushkevich, Redlich-Peterson e Polanyi-Manes.

2.8.1. Modelo de Langmuir

O Modelo de Langmuir € valido para adsor¢do em monocamada e ndo considera
a heterogeneidade do material. Esse modelo considera que a superficie do adsorvente

contém um ndmero finito de sitios idénticos que sdo distribuidos homogeneamente sobre
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a sua superficie, ndo havendo interacdo entre as moléculas adsorvidas nem “saltos” das
moléculas de um sitio para outro (LANGMUIR, 1916).
A expressao para isoterma de Langmuir é mostrada pela Equacao 10.

_ Qm- HL' CE
e 1+ K;..C, (10)

Em que: gm = capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™);
C. = concentracdo de equilibrio (mg.L™);

K = constante de Langmuir (L.mg™).

O fator de separacdo ou pardmetro de equilibrio (RL) (Equagéo 11) é um valor
adimensional que permite avaliar a forma da isoterma e predizer a viabilidade de um
processo. Para RL > 1, a isoterma € dita ndo favoravel, para R = 1, a isoterma € linear,

para 0 < R_ <1, aisoterma é dita favoravel e para R = 0, irreversivel.

1

Ry=—
P14 KLG (11)

Sendo Co a maior concentragdo de adsorvato utilizada (mg.L™).
2.8.2. Modelo de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich ndo assume niveis limitados de sorcdo e
sugere que a adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas mediante a formacgdo de
multicamadas (FREUNDLICH, 1926). O modelo também assume que os sitios mais
energéticos sdo primeiramente ocupados e que a forca de liga¢do diminui com a ocupacéo

dos mesmos (YOUSSEF et al., 2017). A expressdo para o modelo de Freundlich é
representada pela sua forma néo linear pela Equacao 12.

1
qe = Kp.CJ (12)
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Em que: Kg = constante de Freundlich (mg.g™);

n = expoente de Freundlich.
2.8.3. Modelo de Sips

O modelo de Sips (Equacdo 13) é uma juncdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich, bastante aplicado em sistemas de adsor¢do em superficies heterogéneas
(SIPS, 1948).

_ qm-(ks. (-r'e'.']"rt_ld"T
, = Ameits el -
1 + (ks.Co)TS (13)
Sendo: ks = constante de equilibrio de Sips (L.mg™?);

ns = constante da intensidade de adsorcao de Sips (adimensional).

Para baixas concentracdes, a equacdo se reduz ao modelo de Freundlich, nédo
seguindo a lei de Henry. Da mesma forma, a altas concentracdes de adsorvato, 0 modelo
se reduz a isoterma de Langmuir, assumindo assim uma adsor¢do em monocamada (HO;
PORTER; MCKAY, 2002).

2.8.4. Modelo de Dubinin-Radushkevich

A Equacdo de Dubinin-Radushkevich é geralmente utilizada para expressar as
isotermas de adsorcdo em sélidos microporosos e é amplamente aplicada em sistemas de
adsorcéo que envolvem apenas forgas de Van der Waals.

O modelo é descrito pelas EquacGes 14 e 15.

In(ge) = In(¥p) — k.22 (14)

1
£ = R.T.ln(l + —)
Ce (15)

Em que: Xm = capacidade maxima de adsorcio (mg.g?);

k = constante associado a energia de adsor¢ao;
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& = Potencial de Polianyi (mol?/kJ?);
T = temperatura (K);
R = constante universal dos gases (8,314 J.mol1.K?).

A variacdo da energia livre de adsorcdo é funcdo da constante k e pode ser

determinada conforme mostra a expressao representada pela Equacéo 16.

4l

(16)
Sendo: E = energia média de adsorcéo (kJ.mol™?).

Para processos que envolvam a fisissor¢do, valores de energia média de adsorcéo
se encontram abaixo de 8 kJmol? (THIRUPATHI; KRISHNAMOORTHY;
PUSHPAVANAM, 2007).

2.8.5. Modelo de Redlich-Peterson

A equacdo empirica de Redlich-Peterson (Equacdo 17) também relne
caracteristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich (REDLICH; PETERSON,
1959). Diferencia-se do modelo de Sips pelo fato que neste, em baixas concentracdes, 0
modelo se assimila ao de Langmuir, ou seja, quando P tende a 1, e assume a forma do
modelo de Freundlich em sistemas sob concentraces elevadas, em que o termo arp.Ce?
é muito superior a 1 (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

G = Kpp-Co
g =—"F
1+ﬂ,HF.Cf (17)

Com: Kgp = constante de Redlich-Peterson (L.mg™);
B = parametro de heterogeneidade (adimensional);

ore = constante de afinidade (L.mg™).
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2.8.6. Modelo de Polanyi-Manes

O modelo de Polanyi-Manes (Equacéo 18) assume uma adsorc¢do em superficie
energicamente heterogénea, em que para uma molécula de adsorbato localizada dentro de
um campo de forca de atracdo (isto €, o espaco de adsorcéo) de um solido, existird um
(atrativo) potencial de adsorcdo entre essa molécula e a superficie sélida heterogénea
(POLANY], 1963).

b
Swr

s = Qmax-XP ﬂ(RTln (—“))
Cﬁ'

Sendo: gmax = capacidade maxima de adsorcdo (mg.g?);

(18)

a e b = constantes de Polanyi;
Sw = solubilidade em agua (mg.L™);
T = temperatura (K);

R = constante universal dos gases (8,314 J.mol1.K%).

As isotermas de equilibrio, além de permitirem entender a natureza do processo
adsortivo e investigar as caracteristicas superficiais do material no que diz respeito aos
sitios ativos presentes no mesmo, também permitem analisar e determinar os parametros
termodinamicos envolvidos no sistema a partir das curvas construidas em diferentes

temperaturas de operacgéo.
2.9. Termodinamica de Adsorgao

As grandezas termodinamicas podem ser obtidas a partir da equagdo de Van’t
Hoff (Equacdo 19) que permite avaliar a variagdo da constate de equilibrio em fungéo da

temperatura correlacionando as variaveis de estado entalpia e entropia.

A5 AH
ko) =7 —7p (19)
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Valores de energia de Gibbs (AG) ainda podem ser calculados segundo a

Equacdo 20.

AG = —RT.In(kg) (20)

Variagdes negativas da entropia (AS) indicam redugdo da aleatoriedade entre a
interface solido/fluido devido as interagdes existentes entre adsorvente e adsorvato. Caso
contrario, estara tendo o aumento na desordem do sistema durante fenémeno de adsorgéo.
Baixos valores de AS indicam variagdes ndo significativas de entropia durante a adsorcéo
(ZHANG et al., 2011).

No que diz respeito a entalpia (AH), grandezas positivas indicam processo
endotérmico, ao contrario valores negativos sdo caracteristicos de processos exotérmicos,
promovendo a liberagdo de energia pelo sistema. Valores de AH acima de -40 kJ mol™
caracterizam adsor¢do de natureza quimica, ao passo que valores entre 0 e -40 kJ mol*
representam calores de adsorcao fisica (WU, 2007).

Em relagdo a determinacdo da energia de Gibbs (AG) grandezas negativas
indicam processo espontaneo. Em contrapartida, valores positivos de AG representarao
ndo espontaneidade do processo.

Como visto, a determinacdo das grandezas termodindmicas AG, AH e AS ¢
dependente da constante de equilibrio termodinamico (ka). Na literatura é encontrada uma
divergéncia quanto a utilizacdo da constante de equilibrio na determinacédo das grandezas
termodinamicas. Geralmente, sdo feitas consideracdes utilizando-se a constante de
afinidade de Langmuir, a constante de Henry ou ainda a constante de particao.

Para os casos de adsorvatos neutros ou fracamente carregados, como 0s dois
herbicidas utilizados neste trabalho, a constante de Langmuir com unidade de L.mol*
pode ser razoavelmente aproximada para o valor da constante de equilibrio e assim ser
utilizada na obtencédo das varidveis termodindmicas do processo adsortivo (LIU, 2009).
A constante de equilibrio na sua forma adimensional, fazendo uso da constante obtida
pelo ajuste ao modelo de Langmuir, é representada pela Equacdo 21 (TRAN; YOU;
CHAO, 2016):

K¢ = MM.555.1000.K}, (21)
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Em que MM ¢é a massa molecular do adsorvato utilizado (mol.g™); 55,5 € a
quantidade de mols de &gua pura em um litro de solucdo; 1000 é a densidade da dgua pura

e K¢ é a constante de Langmuir (mg.g™).

2.10. Adsorcao em Sistema Dinamico de Leito Fixo.

Processos de adsorcdo também podem ser feitos de maneira continua no
tratamento de efluentes contaminados. As colunas adsortivas em leito fixo sdo um
exemplo do processo como uma operacao de natureza dinamica. No processo continuo
de adsorcdo, o contaminante a ser tratado € percolado pelos espacos vazios do leito
empacotado a uma vazdo de alimentagdo constante e, desta forma, o fendmeno de
adsorcdo ocorre. As avaliacbes do desempenho em sistemas continuos vém para
complementar os resultados obtidos em condi¢fes estaticas, uma vez que, para fins
operacionais, a adsor¢do em forma continua é mais atrativa na implementacéo industrial
de tratamento de efluentes e em estagdes de tratamento de agua (LIMA et al., 2017).

Objetivando determinar as condicGes 6timas de operacdo de forma a garantir os
melhores resultados de eficiéncia no processo de separacdo, parametros de eficiéncia e de
transferéncia de massa como a zona de transferéncia de massa (ZTM), a vazédo de
escoamento, o tempo de residéncia e a capacidade de adsorcdo sdo de fundamental
importancia, de modo a garantir um projeto eficiente e de qualidade para aplicabilidades
futuras. Esse método é bastante atrativo, pois o adsorbato presente na solucdo é adsorvido
rapidamente, desde o primeiro contato com as particulas do adsorvente sélido (LIMA et
al., 2017; GEANKOPLIS, 1993; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

A determinacdo da curva de ruptura do leito de adsor¢do possibilita, a partir da
avaliacdo da zona de transferéncia de massa e das curvas de equilibrio, analisar o quanto
0 processo se distancia ou se aproxima da idealidade. Essa operacdo unitaria €, em geral,
governada por fatores de equilibrio e fatores cinéticos ou de transporte, que dificultam a
modelagem do processo. Fatores como dispersdo axial/radial, transferéncia de massa na
camada externa das particulas, transferéncia de massa intraparticula e transferéncia de
calor também podem influenciar significativamente do desempenho operacional do
sistema (GEANKOPLIS, 1993;MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

A Figura 10 € um exemplo tipico de uma curva de ruptura, em que se visualiza

0 movimento progressivo da zona de transferéncia de massa dentro da coluna.
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Figura 10: Curva de ruptura e zona de transferéncia de massa para um ensaio tipico de

leito fixo.

{a)

Concentracin inicial - l

Concentragac docfluente = Ca

Concentragoo de soluto no olluente

Ca _Cb_____..-#" ruptura

Fonte: Adaptado de TREYBAL (1980).

A curva de ruptura é obtida por meio da determinacdo da concentracdo de
adsorvato na saida do leito. Pode-se observar que no inicio da operacao as concentracoes
de saida sdo muito préximas de zero e, no decorrer do tempo, esse valor tende a aumentar
gradativamente devido ao movimento da zona de transferéncia dentro do leito. O ponto
de ruptura pode ser definido como o tempo no qual a concentracao de saida atinge 5% do
valor da concentragdo de entrada do mesmo. Esse valor é considerado como a
concentracdo maxima permitida na corrente de saida do efluente tratado pela coluna. A
saturacdo do leito pode ocorrer em tempos variaveis, sendo funcdo das caracteristicas do
adsorvente e do adsorvato. Assume-se como concentracdo de saturacéo do leito um valor
de 95% do valor da concentracdo de alimentacdo. O tempo de exaustdo da coluna ocorre
qguando C/C, se aproxima de 1 e, desta forma, o leito esta completamente saturado e o
mesmo deve passar por um processo de regeneracao ou pela troca do adsorvente presente

dentro da coluna.

39



Fernando Manzotti de Souza Capitulo 2: Revisdo Bibliogréfica

Como citado anteriormente, parametros importantes sdo utilizados para avaliar
0 desempenho do processo em sistema dinamico tais como a quantidade total (qt) e a
quantidade util removida (qt), ambas fornecidas pelas equacdes 22 e 23:

_Ce- @ _C
o=t ()

(22)

U = C?f f (1 - g_;)dt (23)

Em que C, é a concentragdo inicial de adsorvato (mg.L™?), C: é a concentragio
determinada em cada tempo t (min), Q corresponde a vazao de alimentacdo da coluna
(L.min'Y) e m é a massa de adsorvente usado durante o ensaio.

A zona de transferéncia de massa (ZTM) (Equacdo 24), a qual esta associada aos
efeitos difusionais na coluna, € um importante parametro para se determinar eficiéncia do
processo, quanto menor for o valor da ZTM, mais préximo da idealidade o sistema se

encontra.

ZTM = (1 — q—u)h
dr

(24)
Em que h (cm) esta relacionada a altura de empacotamento do adsorvente na
coluna dos ensaios de leito fixo.
Outros parametros de eficiéncia importantes para avaliar o desempenho
operacional nos ensaios de leito fixo estdo ligados a determinacdo da porcentagem de
remocdo total e Gtil de contaminante que a coluna pode eliminar. Estes podem ser

calculados conforme as Equagdes 25 e 26.

¢ 172 100

Remy = ————
£ 7 Co-Q-tsar (25)

% Rem,, = §q-11. 100
CD.Q.J.‘WP (26)
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Em que q: ¢ a capacidade total adsorvida no leito (mg.g?), qu € a capacidade dtil
adsorvida (mg.g?l), Co e Q representam a concentragdo inicial (mg.L™t) e vazdo
(mL.min) respetivamente, ts:: € 0 tempo de saturagdo do leito (min) e t. descreve o
tempo de ruptura da coluna (min).

Determinados os parametros de eficiéncia do leito, diversos modelos
matematicos presentes na literatura podem ser ajustados aos dados com o intuito de se
prever 0s comportamentos operacionais, fisicos, quimicos e fenomenoldgicos do

processo dinamico.

2.11. Modelagem

Desenvolver um modelo que consiga prever com precisdo o comportamento
dindmico fenomenoldgico da adsorcdo em leito fixo ndo é uma tarefa facil, visto que os
perfis de concentracdo nas fases solida e fluida variam com o espaco e o tempo e, entéo,
ndo operam em estado estacionario. A taxa de adsorcdo depende do(s) mecanismo(s)
envolvido(s) no processo, o(s) qual(is) pode(m) ser controlado(s) tanto pela transferéncia
de massa entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente quanto pela difusdo intraparticula.
Diversos modelos sdo reportados na literatura, dentre eles 0os mais usuais e que se
destacam com bons ajustes matematicos aos dados experimentais sdo 0s propostos por
Thomas (1944), Yan et al. (2001), Clark (1987) e Yoon & Nelson (1984) (CANTELI,
2013).

2.11.1. Modelo de Thomas

O modelo de THOMAS (1944) (Equacéo 27) € o mais geral e bastante utilizado
para descrever o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo. O modelo assume o0s
seguintes pressupostos:

e Disperséo axial e radial insignificantes na coluna de leito fixo;

e As propriedades fisicas do adsorvato e do adsorvente sdo constantes;

e A difusdo intraparticula e a resisténcia externa a transferéncia de massa
séo despreziveis;

e A coluna possui uma fragédo de vazios constante;
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e A adsorcdo € descrita pelo principio da reagédo de pseudo-segunda ordem

que, no equilibrio, se reduz a isoterma de Langmuir.

G 1 @27)
CO B 1 + e(AT_BT't)

Em que C, € a concentracéo de alimentacdo (mg L), Ct é a concentragio de saida
(mg L), At é o primeiro parametro ajustavel ao modelo de Thomas, Bt é o segundo
pardmetro ajustavel ao modelo de Thomas (min™) e t corresponde ao tempo de retirada

de cada amostra (min).
2.11.2. Modelo de Yan

O modelo proposto por YAN et al. (2001) foi desenvolvido a partir do modelo
de Bohart-Adams para descrever a curva de ruptura na biossorcdo de metais pesados. O
presente modelo (Equacdo 28) tem por objetivo minimizar os erros de predicdo que o
modelo de Thomas pode assumir, principalmente no que diz respeito aos pontos iniciais

e finais da curva de ruptura.

Ce g1 (28)

Co 1+(0,001.By.t)4Y

No qual C: é a concentracio de saida do leito (mg.L™), Co, corresponde a
concentragéo de alimentagdo (mg.L™?), By (mL.min™) é o primeiro parametro ajustavel

do modelo e Ay é o segundo parametro ajustavel do modelo de Yan.
2.11.3. Modelo de Clark

CLARK (1987) baseou-se no conceito de transferéncia de massa em combinacéo
com a isoterma de Freundlich e desenvolveu o modelo exposto pela Equacdo 29. Este
modelo é adequado a leitos fixos de menor altura, pois 0 aumento da coluna diminui a
taxa de transferéncia de massa.

o 1

Go_ 1 (29)

(1+Ac.e TtH)n-1
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Em que n o expoente da isoterma de Freundlich, Ac representa a constante de
Clark, r é o coeficiente de transferéncia de massa (min), C, € a concentracdo de
alimentacdo da coluna (mg.L?) e C; é a concentragdo de adsorvato na saida do leito
(mg.L™D).

2.11.4. Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de YOON e NELSON (1984) foi desenvolvido para descrever as curvas
de ruptura de gases ou vapores em carvéo ativado, sendo que o presente modelo possui
como vantagem ndo requerer dados detalhados do sistema de adsor¢do, como por
exemplo, porosidade do leito, caracteristicas do adsorvato e do adsorvente e propriedades
fisicas do sistema adsortivo (AKSU; GONEN, 2004; CANTELI, 2013). Este modelo
permite determinar o tempo necessario para que o adsorvente atinja 50% da saturacdo do

leito, que corresponde a constante T do modelo descrito pela Equagao 30.

C, 1

C_a - 1 4 eXra -0 (30)
Em que C: é concentracdo de saida da coluna (mg.L™), Co corresponde a

concentracdo de alimentagdo (mg.L™) e kyn diz respeito a constate cinética no modelo

(mind).
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3. MATERIAL E METODOS

Os procedimentos experimentais utilizados no desenvolvimento da pesquisa
foram realizados no Laboratério de Catélise, do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ) na Universidade Estadual de Maringa (UEM). O detalhamento das atividades e

especificidades é descrito pelo fluxograma a seguir (Figura 11).

Figura 11: Fluxograma experimental.

Sintese Quimica da Argila

B

li Caracterizacdo dos Materiais

Fisissor¢do de N2

S _

TGA/DTA .
Sistema descontinuo
(Batelada)
PCz
v
Estudo da Influéncia do pH
FTIR
Estudo da Influéncia da Dosagem

de Adsorvente

DRX

Estudo Cinético

POTENCIAL ZETA

Sistema Estudo de Equilibrio
Continuo e Termodinamico
(Leito
v Fixo)
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Material

Argila Esmectitica sodica nacional denominada Fluidgel® proveniente da cidade
de Boa Vista -PB e comercializada pela empresa Dolomil LTDA.

Brometo de Hexadeciltrimetilamonio > 99% (Merck);

Atrazina > 99% (Sigma Aldrich);

2,4-D > 99% (Sigma Aldrich);

Agua de Osmose;

Acido cloridrico 37% PA - ACS (Synth);

Hidroxido de Sodio PA (Dinamica);

Metanol 99,9% (J. T. Baker);

Filtros nitrato de celulose, 0,22 pm;

Filtro Holder para membrana de 13 mm (Millipore);

Baldo volumétrico 50 mL C. A. Garg. Esmerilhado vidro borossilicato 3.3;
Erlenmeyer 125 mL de boca estreita graduado (UNIGLAS);

Baldo volumétrico rolha de vidro classe A com capacidade de 1000 mL
(UNIGLAS);

Baldo volumétrico rolha de vidro classe A com capacidade de 2000 mL
(UNIGLAS);

Becker forma baixa graduado com capacidade de 2L (UNIGLAS);

L& de Vidro;

Micropipeta Gilson Pipetman 100 — 1000 pL;

Mangueiras Tygon® 13, Masterflex, Estados Unidos.

Equipamentos

Adsortdmetro de Nitrogénio Quantachrome modelo NOVA 1200e surface area
analyser;

Espectrometro de infravermelho PerkinElmer, modelo Spectrum 100;
Microscopio eletrénico de varredura FEI Company, modelo Quanta-250;
Termoanalisador marca Shimadzu, modelo TGA-50;

Difratdmetro de raios X Bruker modelo D8 Advance;

Analisador de potencial zeta Beckman Coulter Delsa™ Nano C Particle

Analyser;
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e Espectrofotbmetro UV-VIS da marca Shimadzu modelo UV-1800;

e Agitador magnético com aquecimento FISATOM modelo 753A,;

e Balanca analitica Marte modelo AD500;

e Estufa de secagem Quimis modelo Q317M;

e Banho de agitacdo reciproco Dubnoff Tecnal modelo TE - 053;

e Peneiras de granulometria #28 e #32 mesh, tipo TYLER, Granutest, Brasil;
e pHmetro Thermo Scientific modelo Orion 5 STAR;

e Agitador mecanico Bertel,

e Bomba peristaltica Masterflex L/S;

e Bomba a vacuo Marconi modelo MA 057/2.

3.1. Sintese Quimica

A argila organofilica foi sintetizada a partir da argila bentonitica sddica gentilmente
cedida pela Dolomil Ltda. Para o seu preparo foi aplicada a metodologia proposta por
BARBOSA et al. (2006). Inicialmente, um bécker contendo 1600 mL de agua desionizada
foi colocado sobre um aquecedor com temperatura controlada em 80 °C + 5 °C.
Posteriormente, 32 g de argila e 20 g de sal quaternario de amoénio (Brometo de
Hexadeciltrimetilamonio — HDTMA) foram adicionados lentamente e com agitacéo
mecanica continua permanecendo por 20 min. A massa de HDTMA foi calculada a partir
da capacidade de troca catidnica da argila comercial, que equivale a 171,74 meqg/100 g de
argila. Apds esse tempo, o recipiente foi fechado e mantido a temperatura ambiente sem
agitacdo por 24 h. O sobrenadante foi filtrado com o auxilio de uma bomba & vacuo e o
material foi lavado com abundéncia de agua desionizada para retirada de todo o sal ndo
reagido. A secagem do material modificado foi feita em estufaa 60 °C £5°C por48 he
apos o mesmo foi triturado em almofariz e peneirado para obtencdo de particulas de
diametro médio de 0,855 mm. A granulometria média de 0,855 mm foi escolhida para o
estudo de caracterizacdo das argilas por ser este tamanho ja utilizado em trabalhos
anteriores tanto em banho finito quanto em aplicac6es em colunas de leito fixo como, por
exemplo, nos trabalhos de VIEIRA et al. (2016) que realizaram a remogdo de Ni%* em
argila bentonitica tipo Bofe em sistema continuo de adsorcéo e o de BEDIN (2014) que

estudou a adsorcédo de benzeno, tolueno e xileno em material argiloso.
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3.2. Caracterizagdes dos materiais adsorventes

3.2.1. Adsorcdo e dessorcao de N2-Analise Textural

A analise textural permite identificar as propriedades porosas dos adsorventes.
A determinacdo da area especifica, volume especifico e didmetro médio de poros,
isotermas de adsorcdo e distribuicdo de tamanhos de poros foram obtidas pelas medidas
de fisissor¢do de N, tanto para a argila Fluidgel® comercial quanto para a argila
organofilica. As medidas foram realizadas em amostras antes dos ensaios de adsorc¢éo e
em amostras apos a adsor¢do dos contaminantes. A técnica foi realizada no equipamento
Quantachrome modelo NOVA 1200e surface area analyser, do Departamento
Agroambiental do Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM), a partir da adsorcao de nitrogénio sobre a superficie da amostraa 77,4 K. A area
especifica foi determinada pelo método BET, proposto por Brunauer, Emmett e Teller
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e as caracteristicas dos poros foram
encontradas pelos calculos BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). Ressalta-se
gue como pré-tratamento das analises, as argilas Fluidgel® comercial, organofilica,
organofilica dopada com atrazina e organofilica dopada com o 2,4-D foram tratadas
previamente a 80 °C sob vacuo por 12 horas, com o objetivo de retirar qualquer material

adsorvido em sua superficie durante a manipulacdo das amostras.

3.2.2. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A avaliacdo dos grupos funcionais presentes na argila Fluidgel® comercial,
antes da etapa de organofilizacdo e na argila organofilica, antes e apds o processo de
adsorcdo, foi avaliada pela técnica de Espectroscopia Eletrdnica por Transformada de
Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos em um Espectrometro PerkinElmer, modelo
Spectrum 100, do Departamento de Fisica (DFI)/UEM, pelo método da pastilha auto

suportada em KBr com um intervalo spectral que vai de 4000 a 400 cm™.
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3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia com energia

dispersiva de raios X (EDX)

As analises de MEV e EDX foram realizadas para determinar a morfologia e a
composicdo semiquantitativa da argila comercial, antes do processo de adsorcéo e da
argila organofilica, antes e ap6s os ensaios de adsorcao.

As amostras foram preparadas em uma fita de carbono aderida a um suporte
metalico para o recobrimento das mesmas com uma fina camada de ouro por um
metalizador. Para recobrimento das amostras, usou-se um equipamento de recobrimento
metalico Sputter Coater Emitech, modelo K450, e a espessura de camada de ouro foi
estimada em 200 A°. A técnica foi efetuada em um aparelho FEI Company, modelo
Quanta-250, resolucdo de 1,2 nm em 15 kV e tensdo de aceleracdo de 20 kV com
ampliacdo de 100, 1000, 2000 e 3000 vezes. Acoplado ao MEV, foi realizada também
andlise de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS ou EDX), com o
intuito de se determinar a composi¢do quimica da superficie do composto (feito na
ampliacdo de 1000 e 2000 vezes). Os equipamentos utilizados nestas analises encontram-
se no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringa
(COMCAP-UEM).

3.2.4. Termogravimetria (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA)

As técnicas TGA e DTA consistem em analises térmicas, na quais podem-se
verificar as alteracbes que uma determinada variacdo na temperatura como um
aquecimento, pode provocar na massa do material. Essas técnicas tém como finalidade,
por exemplo, identificar a faixa de temperatura em que o material comeca a se decompor
(GIOLITO, 2004).

As curvas de TGA e DTA foram obtidas em um termoanalisador marca
Shimadzu, modelo TGA-50, do Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) e do
Laboratorio de Engenharia e Processos Ambientais (LEPA) da UNICAMP. As analises
foram realizadas com o aumento programado de temperatura, desde a temperatura
ambiente até 1000 °C com vazdo de nitrogénio de 50 mL/min e velocidade de

aquecimento de 10 °C/min.
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3.2.5. Difracéo de raios X

Os argilominerais possuem caracteristica de serem expansiveis. Com isso, ao se
adicionar uma molécula hospedeira em sua estrutura, pode-se observar a variacao da
reflexdo basal doo: (LOPES et al., 2011). Neste contexto, a difragdo de raios X torna-se
uma técnica importante para a avaliacdo das mudancas estruturais sofridas na etapa de
preparo (sintese quimica) ou modificacdo dos compostos a base de argilominerais.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro marca Bruker,
modelo D8 Advance, na faixa de 26 = 2 — 30° com radiacdo Ko do cobre, tensdo de
40 kV, corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 2°/min, pertencente ao COMCAP-
UEM. A andlise foi realizada em amostras de argilas comerciais, antes do processo de
organofilizacdo e em amostras de argilas organofilicas, antes e ap6s 0s ensaios de

adsorcédo. As distancias basais foram calculadas segundo a Lei de Bragg (Equacéo 31).

D N.A
~ 2.Sen(9) (31)

Sendo:

D = distancia interplanar (nm);

N = namero inteiro e positivo, geralmente 1;
A = comprimento de onda dos raios X;

© = angulo de reflexdo (graus).
3.2.6. Potencial de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (Pcz), também denominado de ponto de carga nula é uma
condicdo em que a carga da superficie do adsorvente € zero ou neutra, a medida que se
tem o pH do meio igual ao ponto de carga nula. Sendo assim, a determinacdo do pHpzc
permite prever o comportamento da distribuicdo de cargas na superficie dos materiais
adsorventes em solucdo. Quando isso acontece, a interacdo entre as particulas do
adsorvente e do poluente organico sdo minimas, devido a auséncia de carga eletroestatica
(DANESHVAR; SALARI; KHATAEE, 2004).

Esta analise foi efetuada segundo a metodologia de REGALBUTO et. al (2004)

denominada “experimento dos 11 pontos”. Os experimentos foram realizados no
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Laboratorio de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da UEM (LC-DEQ-
UEM), tanto para a argila Fluidgel® comercial, quanto para a Fluidgel® Organofilica.

O procedimento consistiu em adicionar 50 mg de adsorvente em 50 mL de
solucdo aquosa sob 11 diferentes condicGes de pHs iniciais (2 — 12). Apds 24 horas de
equilibrio sob agitacio a temperatura ambiente (25 + 0,2 °C), os valores de pH finais das
amostras foram quantificados em pHmetro. Solugcdes de HCI e NaOH (ambas
0,1 mol.LY) foram utilizadas para o ajuste dos ensaios. Por meio do grafico de pHinicial VS
pHrinal, Na faixa em que o pHsinal Se Mantém constante, ou seja, independente do valor do

PHinicial, 0 PCZ foi determinado.
3.2.7. Potencial Zeta

O potencial zeta € um parametro fisico quimico utilizado para estimar a carga
superficial de particulas ou sistemas coloidais. Sabe-se que quando dispersas em liquidos,
o0s adsorventes adquirem carga elétrica em sua superficie através da adsorcédo especifica
de ions ou ionizacao de grupos funcionais em determinados valores de pH, o que por sua
vez, tendem a influenciar na atracdo de ions de cargas opostas e, assim, favorecer a
adsorcdo de determinados compostos quimicos em sua superficie (HEURTAULT et al.,
2003; MORAIS, 2007).

Os valores dos potenciais zeta da argila comercial e organofilizada foram
quantificados por meio do equipamento Beckman Coulter Delsa™ Nano C Particle
Analyser, do Laboratorio de Gerenciamento e Protecdo Ambiental (LGPA-DEQ-UEM).
Este equipamento mede a mobilidade eletroforética das particulas. Os valores do
potencial zeta foram obtidos mediante a equacdo de Smoluchowisk por meio do
procedimento computacional integrado ao equipamento.

A Equacédo 32 de Smoluchowisk é apresentada abaixo:

4 .m .V,
Z, = D—tt Ep (32)
Em que:
Em é a mobilidade eletroforética.
V¢ € a viscosidade do liquido suspendido (poises) a temperatura ambiente.
D € a constante dielétrica.

Z, € a voltagem (mV).
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3.3. Determinacédo Analitica das Concentracfes de Atrazina e 2,4-D.

As concentragfes dos contaminantes foram determinadas utilizando um
espectrofotobmetro UV-VIS da marca Shimadzu modelo UV-1800. Para tal, foram
preparadas curvas de calibragdo a partir de uma solucio estoque padrio de 250 mg.L™*
(Sigma-Aldrich) em metanol padrdo HPLC (JTBaker) com variagdo de 1 a 10 mg.L*
para atrazina. O mesmo procedimento foi feito para o 2,4-D. Entretanto, o solvente
utilizado para preparo da solucdo estoque foi agua de osmose devido a sua boa
solubilidade (600 mg.L™). Realizaram-se as leituras em uma absorbancia de 222 nm para
atrazina e 229 nm para o 2,4-D, valores esses referentes aos picos de absor¢do maximo
dos herbicidas (LU et al., 2016; JUNIOR et al., 2003) .

3.4. Ensaios de Adsorcao

3.4.1. Testes preliminares

Para os testes os preliminares de adsorcdo de atrazina e 2,4-D aplicou-se um
planejamento composto central rotacional com dois fatores, de 22 com cinco niveis,
totalizando 12 ensaios.

As variaveis testadas foram pH do meio e dosagem de adsorvente (g.L™). Cada
uma delas foram avaliadas em cinco diferentes niveis, combinando pontos fatorais (-1,
+1), pontos axiais (a: -1,414, +1,414) e ponto central (0).

A Tabela 7 apresenta a matriz do modelo de superficie de resposta para as

adsorc¢des dos dois herbicidas.

Tabela 7: Matriz 22 do planejamento composto central rotacional.

Niveis
Fator
-0 -1 0 +1 +0,
(X1) pH 2 4 7 10 11
(X2) D 0,5 4 125 21 245
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Os ensaios foram realizados em erlenmeyer em sistema descontinuo (do tipo em
batelada) mantendo-se o volume constante em 25 mL e concentragéo fixa em 5 mg.L™,
com agitacdo constante por 24 horas, por meio de um agitador com movimento reciproco
tipo Dubnoff. Apos as 24 horas de contato, as amostras foram coletadas, filtradas em
membranas de nitrato de celulose 0,22um e, posteriormente, analisadas em um
espectrofotdmetro UV-VIS da marca Shimadzu modelo UV-1800.

Como variavel de resposta foi utilizada a porcentagem de remocdo do

contaminante, calculada pela equacéo 33.

C _
tyRemogio = ﬂxlﬂﬂ
Co (33)
Sendo Co a concentragdo inicial (mg.L™?) e C: a concentragdo no tempo t
(mg.L™). Encontrada a melhor resposta de adsorcdo para cada adsorvato, as mesmas
foram utilizadas para os ensaios posteriores de cinética de adsor¢do e isotermas de

equilibrio.
3.4.2. Ensaios Cinéticos

Os experimentos cinéticos foram conduzidos em erlenmeyer de 125 mL em
sistema descontinuo (do tipo em batelada), temperatura ambiente constante (25,0 +
0,5 °C), pH neutro (7 + 1), dosagem de adsorvente de 20 g.L ™! para os ensaios com
atrazina e 2 g.L! para os ensaios com 2,4-D e solucgdo de herbicida (5, 10 e 15 mg.L ™)
fixas utilizando um agitador com movimento reciproco tipo Dubnoff. Os intervalos de
tempo estabelecidos para retirada das aliquotas foram 1, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120,
150, 180 e 240 min.

A capacidade de adsor¢éo g: (mg de adsorvato/ g de adsorvente) em cada tempo

foi determinada pela equagéo (34):

(Co —C(D))-V
e = m (34)
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Sendo Co a concentragéo inicial de herbicida utilizada no ensaio (mg.L™?), C(t) é
a concentragdo determinada em cada tempo t (mg.L™), V representa o volume de solucio
(mL) e m é a massa de adsorvente utilizada nos ensaios (g).

Com os perfis cinéticos construidos foi possivel ajustar os modelos matematicos
propostos aos dados cinéticos com o intuito de se compreender os tipos de mecanismos

envolvidos no processo adsortivo.
3.4.3. Isotermas de Equilibrio

Para a obtencdo das isotermas de equilibrio foram realizados ensaios de adsor¢éo
em diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C) e concentragGes iniciais (2, 4, 10, 20, 25, 30,
35, 40, 45, 50, 55 e 60 mg.L) para atrazina e (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 e
110 mg.L?) para o 2,4-D, pH do meio neutro (7 +1) e dosagem de adsorvente fixa em
erlenmeyer de 125 mL em banho Dubnoff. A capacidade de adsor¢do em equilibrio foi

determinada pela equacéo (35).

e =" (35)

Os modelos de equilibrio propostos neste trabalho foram ajustados as isotermas
a fim de se avaliar o equilibrio e a heterogeneidade dos sitios ativos do material

adsorvente.
3.5. Estudo Termodinamico

Devido a dependéncia com a temperatura, a constante K. (g.mg™) de Langmuir
foi aplicada para estimar as mudancas das funcbes de estado termodindmico. Os
parametros avaliados foram variagéo de entalpia (AH), entropia (AS) e energia de Gibbs
(AG) com o intuito de se compreender os critérios como espontaneidade, aleatoriedade e

calores envolvidos no sistema.
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3.6. Ensaios em Leito Fixo

3.6.1 Unidade experimental

Os ensaios em leito fixo foram realizados a temperatura ambiente conforme o
esquema experimental mostrado pela Figura 12. A solucdo estoque de alimentagéo foi
adicionada no bal&o volumétrico (a) e a mesma foi colocada sob agitagdo por um agitador
magnético (b) objetivando garantir homogeneidade durante todo o ensaio. Esta solucao
estoque foi bombeada por intermédio de uma bomba peristaltica (c) até a coluna de leito
fixo (d) para percolacdo e adsor¢do do contaminante e por fim a solucdo tratada foi
descartada em um bécker que se encontrava no final da conexdo da mangueira com a

saida da coluna.

Figura 12: Aparato experimental dos ensaios de leito fixo.

(a) Agitador magnético;

(b) Reservatirio de Alimentacio;
() Bomba Peristaltica;

(d) Leito Fixo:

{e) Descarte.

(d)

(e)

(c)

Fonte: Autor.
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3.6.2 Ensaios de adsorcéo

Primeiramente, foi realizado um estudo fluidodinamico de modo a obter a vazéo
de operacdo que apresentasse as melhores condi¢cdes operacionais da coluna, ou seja,
menor zona de transferéncia de massa e maior capacidade de remocéao e adsorcdo util para
o0s herbicidas investigados.

Uma corrente de &gua obtida por osmose foi introduzida no interior da coluna
percolando todo o leito com o objetivo de arrastar os pds muito finos e de retirar possiveis
contaminantes presentes na superficie das amostras em funcao de sua manipulacéo, bem
como averiguar a existéncia de possiveis vazamentos em sua rede. Em seguida, deu-se
inicio a passagem da solugdo aquosa contendo o contaminante dentro do leito, sendo
monitorada as concentracdes de saida da coluna até a sua saturagdo. As aliquotas foram
filtradas em filtros de membrana de acetato de celulose 0,22 um e posterior analise em
um espectrofotdmetro UV-VIS.

Uma solucdo de concentracdo inicial de 10 mg.L? do contaminante foi
alimentada por intermédio de uma bomba peristaltica. Para manter a solucdo de
alimentacdo homogénea, o baldo foi submetido a agitacdo continua e, com auxilio da
bomba peristéltica, o fluido foi introduzido até a parte inferior da coluna para, através de
fluxo ascendente, percorrer todo o leito e ser posteriormente descartado. Para 0s ensaios
dindmicos com o herbicida 2,4-D foi utilizada uma coluna de 8 cm de altura e 0,65 cm de
didametro. Para a investigacdo da adsorcao em leito fixo da atrazina utilizou-se uma coluna
de 0,75 cm de didmetro e 13,5 cm de altura.

Encontrada a vazdo 6tima de alimentacdo foram conduzidos ensaios com
diferentes concentracdes iniciais de atrazina e 2,4-D nas concentracfes de 10, 20 e
30 ppm, a fim de averiguar o comportamento do sistema quando exposto em diferentes

situacOes experimentais.

3.7. Analise dos Dados

A regressdo ndo linear dos dados, assim como os graficos mostrados nesta
dissertacdo foram confeccionados e modelados fazendo uso do software Origin® Pro
versdo 8.0 e do software Desing Expert® versdo 7.0. A confiabilidade dos ajustes dos
modelos tedricos aos dados experimentais foi avaliada de acordo com o coeficiente de

correlagdo (R?) e critério de informagcéo de Akaike.

55



Fernando Manzotti de Souza Capitulo 4: Resultados e Discussoes

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Medidas de adsorcao-dessor¢do de N2-Analise textural
4.1.1 Analise textural antes do tratamento por adsorcao

Os resultados obtidos com as medidas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio na
superficie da argila Fluidgel® comercial (a) e organofilica (b) sdo mostrados na Figura
13 e na Tabela 8. De acordo com os resultados apresentados na Figura 13, para a argila
Fluidgel® comercial, a isoterma obtida é do tipo IV-b com histerese H4. As isotermas do
tipo IV sdo atribuidas para adsorventes mesoporosos e, frequentemente encontradas em
Oxidos mesoporosos, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas ). Ja a
histerese H4 é comumente relacionada as curvas do tipo | e 11 e faz referéncia a compostos
como cristais agregados de zeolitas, zeblitas mesoporosas e carbonos micro-mesoporosos
(THOMMES et al., 2015).

Figura 13: Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 para (a) Fluidgel® comercial e (b)

organofilica.
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Os resultados da analise textural obtidos para a argila comercial (Tabela 8)

mostram que este material apresenta realmente uma superficie composta por micro e

mesoporos, sendo 71,8 % de mesoporos e 28,2% de microporos presentes em sua

superficie.
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Apods a modificacdo quimica, a argila organofilica (Figura 13) passou a
apresentar isoterma do tipo Il, que caracteriza compostos macroporosos ou ndo porosos
(THOMMES et al., 2015) e, como pode ser visto pela Tabela 8, houve uma diminuigéo
tanto da area especifica como do volume de poros quando comparados com a Fluidgel®
comercial. Essa diminuicdo esta atrelada ao fato do surfactante impedir a adsorcdo das
moléculas de nitrogénio na superficie do material, diminuindo, assim, seus respectivos
valores de &rea e volume de poros, confirmando a inserc¢éo do sal catiénico nos espagos

interplanares do argilomineral (LOPES et al., 2011).

Tabela 8: Resultados da analise de fisissor¢do de N para a argila Fluidgel® comercial e
organofilica.

Volume de poros

Area especifica 3 d
Amostra P (cm/g) P
(m?/g) _ (nm)
Total Mesoporos Microporos
Argila 91,3 0,093 0,066 0,026 511
Comercial Porcentagem (%) 71 28 '
Argila 5,7 0,009 - -
. 3,34
Organofilica Porcentagem (%) - -

NASCIMENTO et al. (2014) também realizaram a modificagdo da Fluidgel®
comercial fazendo uso do mesmo sal quaternario de amdnio utilizado nesta pesquisa,
porém com um processo de sintese quimica diferente obtendo em seus experimentos
valores para area de 60 m2.g* para Fluidgel® comercial e 6 m?.g™ apds a modificacéo
organica.

Com base nos dados de fisissor¢do de N, obteve-se também a distribuicdo do
volume de mesoporos presentes na estrutura da argila Fluidgel® comercial, sendo essa
determinada a partir do modelo BJH e mostrada pela Figura 14. A distribui¢do do volume
de microporos, por sua vez, foi obtida segundo a metodologia de Dubinin-Astakhov e
mostrada na Figura 15. Entretanto, para a argila Fluidgel® organofilica ndo foi possivel
obter a distribuicdo do volume de mesoporos e a distribuicdo do volume de microporos,
uma vez que ocorreu 0 cruzamento das isotermas, o que impossibilita obter de forma

confiavel esses valores.
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Figura 14: Distribuicdo do volume de mesoporos para a argila Fluidgel® comercial.
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Figura 15: Distribuigcdo do volume de microporos para as argilas Fluidgel® comercial.
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4.1.2 Analise textural apos o tratamento por adsor¢ao

Para avaliar possiveis modificacOes texturais ap0s a etapa de adsorcao, analises
de fisissorcdo de N2 também foram realizadas para as amostras de argila organofilica
dopadas com os herbicidas adsorvidos em sua superficie. De fato, como mostrado pelos
dados apresentados na Tabela 9 ocorreu a diminuigdo da area especifica para os dois casos
estudados: adsorcéo da atrazina e adsor¢do do 2,4 D. Porém, o decréscimo nos valores
obtidos para a area especifica foi mais expressivo quando o adsorvente foi incorporado
com o herbicida 2,4-D, fato este possivelmente atribuido a sua maior capacidade adsortiva

no material argiloso ocasionando um maior preenchimento dos poros.

Tabela 9: Resultados da analise de fisissorcdo de N2 para a argila organofilica

incorporada com atrazina e 2,4-D.

Volume total Dp

Area
Amostra de poros (nm)
(m?/g)
(cm?3/g)
_ . ) 4,14 0,0122 4
Argila Organofilica +atrazina
3,89 0,0107 4

Argila Organofilica + 2,4-D

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N (Figura 16) ndo apresentaram
mudancas significativas em seu formato, demonstrando assim, a mesma forma e as
caracteristicas texturais do material antes do processo de adsorcao.

O aumento discreto do volume total de poros observado para o material apds o
processo de adsorgdo dos contaminantes pode ser explicado devido aos desvios das
variaveis micro e macroscépicas envolvidas na propria analise. Como pode ser visto pela
Figura 16, ocorre um leve cruzamento das isotermas, fato esse bem comum em
biossorventes e materiais que possuem area relativamente baixas. Por sua vez, esse
fendmeno pode ocasionar alguns desvios na determinagé@o das caracteristicas dos poros
presentes nos solidos, o que explica esse discreto aumento. Apesar disso, ndo se nota uma

mudanca significativa nestes valores, o que implica que possivelmente a adsor¢do esta
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mais relacionada ao carater quimico organofilico do material do que a disponibilidade de

poros propriamente dita ou que a mesma ocorre preferencialmente nos macroporos.

Figura 16: Isotermas de adsorc¢éo e dessorcdo para as argilas (a) organofilica + atrazina

e (b) organofilica + 2,4-D.
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4.2. Difracéo de raios X

4.2.1 Analise por difracdo de raios X antes do tratamento por adsorcéo

A Figura 17 mostra as curvas de DRX obtidas para as argilas comercias e
organofilicas antes do processo de adsor¢do. Notam-se picos ndo definidos, sugerindo
que as amostras ndo possuem uma estrutura altamente cristalina. Os picos detectados
antes de 20 = 10° tém formato alargado tipico de argilominerais (BERTAGNOLLI;
SILVA, 2012), sendo a primeira reflexdo em 26 = 7,01°. Como esperado, essa distancia
é aumentada quando o HDTMA é intercalado na estrutura da argila, antecipando o angulo
para 26 = 4,83 °,

Pela Tabela 10 é possivel verificar um aumento significativo da distancia basal
apos o processo de organofilizacdo. Esse fato comprova a intercalacéo efetiva dos cations
quaternarios de aménio nas camadas interlamelares, o que corrobora a troca dos ions de
sodio provenientes da argila comercial pelo surfactante catiénico utilizado como
modificador quimico no material (BERTAGNOLLLI, 2010).

De fato, BEDIN (2014) e BERTAGNOLLI (2010) também observaram um

aumento na distancia interlamelar basal da argila com o processo de organofiliza¢do ao
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estudarem a modificacdo da argila Fluidgel® comercial com sal quaternario de aménio,
o0 mesmo utilizado neste trabalho, além da modificacdo das argilas Verde Lodo e Bofe
com os sais quaterndrios cloreto de cetil piridinio e cloreto de benzalconio,

respectivamente.

Figura 17: Difracédo de raios X para as argilas Fluidgel® comercial e organofilica.
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Tabela 10: Distancia interlamelar basal das argilas comercial e organofilica.

20 Distancia Basal
Argila (graus) (pm)
Comercial 7,01 1260
Organofilica 4,83 1828

4.2.2 Andlise por difracéo de raios X ap0s o tratamento por adsor¢ao

A Figura 18 (a) e (b) mostra os difratogramas obtidos com as analises de difracéo
de raios X para amostras contaminadas com os herbicidas atrazina e 2,4 D,
respectivamente, apds o processo de adsorcdo. Nota-se pela Figura 18 (a) e (b) que ap6s
0 processo de adsorgdo ocorreu uma desorganizacdo estrutural do material adsorvente

fazendo com que ocorresse um decréscimo na intensidade de todos os picos observados.
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Isso pode ser verificado ao se comparar a distancia basal da argila organofilica antes e

apos a incorporacdo dos herbicidas por adsorcéo, conforme apresentado na Tabela 11.

Figura 18: Difratogramas de raios X da argila organofilica incorporada com (a) atrazina

e (b) 2,4-D.
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Tabela 11: Distancia interlamelar basal da argila organofilica sintetizada e incorporada

com os herbicidas atrazina e 2,4-D.

20 Distancia Basal
Argila (graus) (pm)
Organofilica 4,83 1828
Organofilica + atrazina 4,96 1780
Organofilica + 2,4-D 4,93 1791

4.3. Analises térmicas

As Figuras 19 (a) e (b) apresentam os resultados obtidos com as analises térmicas
TGA/DTA e TGA/DTGA, respectivamente. A curva de DTA (Figura 19 a) obtida para a
argila comercial exibe um pico endotérmico a 100 °C, que corresponde a perda de agua

intercalada e adsorvida em sua estrutura (CANTUARIA et al., 2015). Verifica-se também

a presenca de outros dois picos endotérmicos, um a 530 °C, proveniente da perda de

hidroxilas estruturais e outro a 690 °C, devido as mudancas estruturais causadas pela
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destruicdo do reticulo cristalino (CABRAL et al., 2009). O declinio da curva observado
em torno de 800 °C indica a fus@o do material (SANTOS, 1975).

Pela curva termogravimétrica (TGA), por sua vez, (Figura 19 b) é possivel
observar duas regifes de perdas de massa, a primeira da temperatura ambiente até
aproximadamente 130 °C, atribuida a agua livre e a segunda até 700 °C, referente a perda
estrutural (CABRAL et al., 2009). A perda total de massa da temperatura ambiente até
1000 °C para a argila comercial foi de aproximadamente 15,87%.

Figura 19: Curvas térmicas (a) TGA/DTA e (b) TGA/DTG para a argila Fluidgel®

comercial.
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Ap6s a modificacdo quimica (Figura 20) a argila passa a exibir um pico
exotérmico (Figura 20 a) na regido de temperatura entre 250 e 480 °C, que ¢ atribuido a
decomposicdo do HDTMA, apés a etapa de liberacdo da agua adsorvida fisicamente. Na
regido entre 650 e 900 °C é possivel observar dois picos endotérmicos: o primeiro deve-
se a decomposicdo do sal residual e o segundo a combustdo de residuos carbonaceos
(CABRAL et al., 2009).

A curva termogravimétrica (TGA) obtida para a argila Fluidgel® organofilica
(Figura 20 b) apresenta trés regides de perda de massa, a primeira regido ocorre da
temperatura ambiente até aproximadamente 100 °C que corresponde a agua livre
adsorvida; a segunda inflexdo observada até 420 °C ¢é relativa a decomposicao inicial do
sal orgénico e a terceira em temperaturas até 730 °C pode ser atribuida a decomposicéo
final do sal (CABRAL et al., 2009). Desta forma, a perda total de massa para a argila
modificada quimicamente com HDTMA, da temperatura ambiente até 1000 °C, foi de

aproximadamente 35,2%.

63

110 . . . . 0.002
- 0.000
I -0.002
I -0.004
- -0.006

- -50 I -0.008

——TGA — TGA
DTA I -60 DTG t-0.010

Dm/Dt (mg/s)



Fernando Manzotti de Souza Capitulo 4: Resultados e Discussoes

Figura 20: Curvas térmicas (a) TGA/DTA e (b) TGA/DTG para a argila Fluidgel®
organofilica.
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4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia com Energia
Dispersiva de Raios X (EDX)

4.4.1 MEV e EDX antes do tratamento por adsorcao

Pelas micrografias apresentadas na Figura 21 para a argila Fluidgel® comercial
e na Figura 23 para Fluidgel® modificada quimicamente foi possivel observar que os
materiais apresentam uma superficie bastante heterogénea e com muitas irregularidades,
ndo sendo possivel detectar a presenca de poros nas ampliacdes analisadas (100, 500,
1000 e 5000 vezes). E possivel ainda visualizar leves ondulactes que provavelmente
indicam o empilhamento das camadas do material, além de ndo apresentarem um formato
definido em sua superficie. Resultados similares foram encontrados por BEDIN (2014),
SANTOS (1975) e CANTUARIA et al. (2015).

As andlises quimicas semi-quantitativas determinadas por EDX (ou EDS) para
as argilas Fluidgel® comercial e Fluidgel® organofilica sdo mostradas nas Figuras 22 e
24. Nota-se que a argila Fluidgel® comercial é constituida basicamente de silicio,
oxigénio, ferro e aluminio, compostos esses que sdo 0s constituintes quimicos principais

dos argilominerais pertencentes ao grupo das esmectitas (BARBOSA et al., 2006).
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Figura 21: Micrografia da argila Fluidgel® comercial: amplia¢6es de (a) 100, (b) 500,
(c) 1000 e (d) 5000 vezes.
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Apols a etapa de organofilizacdo, verifica-se a auséncia do ion soédio e o
aparecimento de uma quantidade considerdvel de carbono na composi¢do quimica da
argila (Figura 24). Com a troca catidnica proveniente da sintese quimica do material o
cation sodio antes presente na amostra foi substituido pelos cations alquil aménio do sal
quartenario utilizado para organofilizacdo, corroborando que a etapa de organofilizagédo
da argila foi realizada com éxito. N&o foi possivel identificar a presenca de bromo na
amostra apos a sintese quimica, o que mostra que o processo de lavagem foi fundamental
para retirada de todo o sal ndo reagido da superficie do material e, desta forma, nao
ocorresse uma possivel contaminacdo do efluente aquoso contendo os herbicidas com o

bromo néo reagido durante os ensaios de adsorgéo.

Figura 23: Micrografia da argila Fluidgel® organofilica: ampliacdes de (a) 100, (b) 500,
(c) 1000 e (d) 5000 vezes.
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Figura 24: EDS para a argila Fluidgel® organofilica.
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4.4.2 MEV e EDX ap0s tratamento por adsorcao

Quando se compara a argila organofilica antes e ap6s o processo de adsor¢do dos
herbicidas atrazina (Figura 25) e 2,4-D (Figura 26), pode-se notar um entumecimento das
particulas provavelmente ocasionado pela incorporacdo do adsorvato na superficie do
material argiloso, contribuindo para 0 aumento da heterogeneidade e irregularidade
superficial do composto. Apesar de uma morfologia bem complexa, é possivel notar que
para a argila organofilica contaminada com o herbicida 2,4-D, as mudancas morfoldgicas
foram mais significativas, o que mais uma vez pode ser explicado devido a maior
quantidade de contaminante organico presente no material apés a etapa de adsorcao.

Comparando-se o resultado de EDX obtido para a argila organofilica (Figura 24)
com o0s obtidos ap6s a adsorcdo dos adsorbatos (Figuras 26 e 28) observa-se,
principalmente para a argila organofilica incorporada com o herbicida 2,4-D (Figura 28),
a presenca de cloro em sua composi¢do quimica superficial. O 2,4-D é um herbicida
pertencente a familia dos organoclorados, logo era de se esperar o0 aparecimento deste

elemento na composicao quimica do material apos o processo de adsorgéo.
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Figura 25: Micrografia da argila Fluidgel® organofilica contaminada com atrazina:
ampliacOes de (a) 100, (b) 500, (c) 1000 e (d) 5000 vezes.
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Para a atrazina a presenca de cloro na superficie do material adsorvente nao foi
observada, embora este contaminante também faca parte do grupo dos herbicidas
constituidos por elemento cloro em sua composicéo. Esse fato pode ser explicado ao se
comparar a capacidade de adsor¢édo da argila em relagcdo aos dois compostos. Para 0 2,4-
D a argila apresenta uma capacidade de adsorcao superior a da atrazina, ndo sendo assim
possivel a quantificacdo de certos elementos quimicos oriundos da adsor¢do de atrazina
na superficie do argilomineral pelo equipamento utilizado. Da mesma forma, a
quantidade de carbono presente na superficie da argila foi maior quando o processo de
adsorcéo ocorreu na presenca do contaminante 2,4 D demonstrando, assim, a sua maior

capacidade em adsorver este contaminante organico.

Figura 27: Micrografia da argila Fluidgel® organofilica contaminada com 2,4-D
ampliac@es: de (a) 100, (b) 500, (c) 1000 e (d) 5000 vezes.
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Figura 28: EDS para a argila organofilica incorporada com 2,4 D.
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4.5. Potencial Zeta

Os resultados obtidos com as medidas de potencial zeta realizadas visando
determinar a carga liquida superficial do material, independente da influéncia que essa
pode vir a sofrer em funcéo de alteracdes de pH do meio, estdo apresentados na Tabela
12. Como era de se esperar, houve modificagdo na carga superficial do material apds a
sintese quimica. Os fatores que afetam o potencial zeta podem estar atribuidos a agentes
modificadores de superficie em geral e, como foi intercalado um surfactante na estrutura
do material, 0 mesmo pode ter contribuido para alteracdo da carga superficial liquida da

argila.

Tabela 12: Potencial Zeta para argila comercial e organofilica.

Composto Potencial Zeta Meédia

-23,70

Fluidgel® comercial -23,65 -23,53
-23,23
31,95

Fluidgel® organofilica 32,49 31,44
29,88
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4.6. Potencial de Carga Zero (PCZ)

As Figuras 29 (a) e (b) apresentam os resultados obtidos com as analises do
potencial de carga zero para a argila Fluidgel® comercial e Fluidgel® organofilica,
respectivamente. E possivel observar que o tratamento quimico modifica o
comportamento da carga elétrica da superficie do adsorvente, uma vez que a argila
Fluidgel® comercial possui PCZ entre 7 e 8 e ap0s o processo de organofilizacéo, este é
alterado para um valor compreendido entre 9 e 10. O PCZ possibilita compreender como
a densidade de cargas elétricas varia conforme a modificacdo do pH do meio, podendo,
assim, determinar em qual faixa de pH o material estara carregado positivamente ou
negativamente. Esta4 analise possibilita compreender futuramente se a caracteristica
elétrica do adsorvente pode vir a contribuir no fenébmeno da adsorcdo dos herbicidas

avaliados neste trabalho.

Figura 29: Potencial de carga zero (a) argila Fluidgel® comercial e (b) argila Fluidgel®

organofilica.
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4.7. Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

4.7.1 FTIR antes do tratamento por adsor¢ao

As Figuras 30 (a) e (b) apresentam os espectros de FTIR obtidos para as argilas
Fluidgel® comercial e organofilica, respectivamente. Pela identificacdo dos componentes
quimicos (Figura 30), observa-se a presenca de grupos OH que correspondem aos
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estiramentos 3629 e 1632 cm™; deformagcdes caracteristicas de grupos SiO, nas regides
de 793 e 1036 cm™?; de grupos Si2O e AIOSi detectados em 467 e 530 cm?,
respectivamente (CANTUARIA et al., 2015). Nota-se ainda H.O e NO nas bandas de
3449 cm™ e 1438 cmt, respectivamente (CANTUARIA et al., 2015), em ambas as
amostras. O par de bandas na faixa de 2848 e 2942 cm™, que aparece somente para a
argila modificada quimicamente, é devido as vibragbes do estiramento simétricos e
assimétricos do grupo CHz proveniente do componente organico na etapa de sintese
quimica (ARAUJO et al., 2006).

Figura 30: Espectro de FTIR para as argilas Fluidgel® comercial e organofilica.
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Os grupos funcionais dos herbicidas também foram investigados por FTIR
(Apéndice A, Figuras Al e A2).

4.7.2 FTIR apds tratamento por adsorcao
A Figura 31 mostra o comparativo dos espectros obtidos para argila Fluidgel®

modificada quimicamente (argila organofilica) e argila organofilica dopada com atrazina,

apos a etapa de adsorcao.
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Figura 31: Espectro de FTIR para a argila Fluidgel® organofilica e argila organofilica

incorporada com atrazina.
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Observa-se no espectro obtido para a argila dopada com atrazina um aumento da
intensidade do estiramento relacionado ao grupamento OH em 3629 e 1632 cm™. Esse
aumento pode estar relacionado com possiveis interacdes do tipo ponte de hidrogénio
entre o herbicida e 0s constituintes quimicos da argila. A modificacdo da banda em 3449
cmt indica presenca de 4gua na amostra, ndo evidenciando interagdes quimicas entre os
materiais.

Fato interessante pode ser visto nos estiramentos simétricos e assimétricos
referente ao grupo CH> em que foi possivel observar um aumento da intensidade do
mesmo apds a etapa de adsorcdo do contaminante, o que demonstra o surgimento de
constituintes organicos na composi¢cdo quimica do material, além da propria atrazina
possuir uma banda compreendida nesta regido. Ao se investigar o espectro FTIR da
atrazina, é possivel constatar varios estiramentos compreendidos na faixa entre 1600 a
1000 cm?, o que pode explicar o0 aumento da intensidade dos picos em 1438 e 1036 cm
do adsorvente ap0s o processo adsortivo. Essas alteracdes também podem estar
relacionadas a efeitos indutivos dos pares de elétrons livres dos grupos oxigenados

presentes na estrutura do material.
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A Figura 32, por sua vez, mostra o0 comparativo dos espectros obtidos para argila
Fluidgel® modificada quimicamente (argila organofilica) e argila organofilica dopada
com o herbicida 2,4 D, ap06s a etapa de adsorcao.

Figura 32: Espectro de FTIR para a argila Fluidgel® organofilica e argila organofilica

incorporada com 2,4-D.
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Quando se compara 0s espectros obtidos antes e ap0s a etapa de adsorcdo do
herbicida 2,4-D (Figura 32), observa-se similaridade com a diferenciacéo dos picos, assim
como os ja discutidos para a atrazina. Verifica-se um aumento do grupamento OH em
3629 e 1632 cm™, o que pode também estar relacionado com interagdes do tipo ponte de
hidrogénio entre os participantes da adsor¢do. Da mesma forma que o observado para a
atrazina, o 2,4-D apresenta uma grande quantidade de picos intensos compreendidos na
faixa entre 1600 a 1000 cm™, o que pode estar contribuindo para 0 aumento expressivo
da banda em 1036 cm™. Observa-se ainda um aumento da intensidade do estiramento
simétrico e assimétrico referente ao grupamento CH., em funcdo do aumento da
quantidade do composto orgénico na superficie da argila ap6s o processo de adsorcao.
Contudo, ao se comparar este estiramento no espectro obtido para a atrazina com o

espectro obtido para o herbicida 2,4-D, verifica-se que, para o ultimo, este € ligeiramente
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maior, isso € devido & maior capacidade de adsor¢do da argila quando este herbicida é

adsorvido. Este comportamento j& era esperado e esta de acordo com as anélises e com

as justificativas ja apresentadas ao se discutir a técnica de EDS.

4.8. Avaliacdo da Remocdo dos Herbicidas Atrazina e 2,4-D em Argilas

Organofilicas

Os ensaios experimentais para avaliar a remocao de cada herbicida foram

realizados de forma ordenada mantendo-se constante o volume de solugdo em 25 mL e

concentracéo inicial de herbicida em 5 mg.L, conforme ja mencionado anteriormente.

A ordem dos ensaios e os resultados s&o mostrados na Tabela 13 e na Figura 33.

Tabela 13: Matriz do modelo experimental dos fatores.

%Remocéo de

%Remocéo de 2,4-

Ensaio X1 X2 Atrazina 5
1 -1 -1 43,91 74,09
2 -1 1 57,86 77,09
3 +1 -1 40,05 90,86
4 +1 +1 59,93 82,02
5 -0l 0 58,16 67,82
6 +a 0 47,76 51,79
7 0 -0l 28,50 93,01
8 0 +o 58,51 80,72
9 0 0 57,34 87,95
10 0 0 55,32 87,61
11 0 0 55,48 87,00
12 0 0 56,77 88,51
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Figura 33: Ensaios da remocéo dos herbicidas (a) atrazina e (b) 2,4-D.
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Experimentos Experimentos

Com o auxilio do software Desing Expert realizou-se a analise dos fatores que
poderiam influenciar no processo de adsorcdo. As Figuras 34 (a) e (b) apresentam a

superficie de resposta para os efeitos de pH e da dosagem de adsorvente na remocao da

atrazina e do 2,4-D, respectivamente.

Figura 34: Superficie de resposta para os efeitos de pH e da dosagem de adsorvente na

remocao da (a) atrazina (a) e do (b) 2,4-D.
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Como pode ser visto pela superficie de resposta [Figura 34 (a)], o pH nédo se
mostrou um pardmetro importante na remogédo de atrazina. Estes resultados estdo de
acordo com os obtidos por SANTOS et al. (2013) que investigaram a capacidade de
adsorcdo do corante laranja sintético fazendo uso de argila organofilica e com os obtidos
por STOFELA et al. (2015) que utilizaram a argila organofilica Spectrogel na remocao

de &guas contaminadas com tolueno. Em contrapartida, a taxa de remogéo aumenta com

76




Fernando Manzotti de Souza Capitulo 4: Resultados e Discussoes

0 aumento da quantidade de adsorvente no sistema. Esse fato se deve, provavelmente, a
maior quantidade de sitios ativos presentes em funcdo de uma &rea maior disponivel
facilitando assim, a adsorcdo do herbicida na superficie sélida do material
(RAGHUVANSHI; SINGH; KAUSHIK, 2004). Comportamento semelhante foi obtido
por COLDEBELLA et al. (2016) ao estudarem a biossor¢cdo da atrazina em casca de
moringa oleifera Lam, no qual os autores observaram uma melhor remocéo fazendo uso
de dosagens maiores de adsorvente.

Todavia, quando se analisa a superficie de resposta obtida para o herbicida 2,4-
D (Figura 34-b), nota-se 0 comportamento inverso, pois neste a dosagem ndo demonstrou
influéncia na remocdo do contaminante, ao passo que o pH sim, podendo ser visto pela
curva de contorno (Figura 35-b) que em valores de pH préximo a 7 a regido apresenta
melhores respostas para a remocao do contaminante. Esses resultados estdo de acordo
com os encontrados por DEHGHANI (2014), que realizou a adsorcéo de 2,4-D em carvéo
ativado granular, observando que em valores de pH compreendido na faixa de 3 a 7 foram
obtidas as melhores capacidades de adsorcdo, sendo o pH 3 ligeiramente superior. No
caso deste estudo, o pH 7 esté abaixo do pH de carga zero da argila organofilica. Logo, a
superficie da mesma se encontra carregada positivamente e o 2,4-D encontra-se
desprotonado com carga parcial negativa quando seu pH > pKa, ou seja, valores de pH
superiores a 2,8, logo, possivelmente a atracdo eletrostatica esta favorecendo a interacdo
entre o material adsorvente e o herbicida 2,4-D e favorecendo, assim a remo¢ao do mesmo

nesta faixa de pH.

Figura 35: Mapas de contorno para remocéo dos herbicidas (a) atrazina e (b) 2,4-D.
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As equac0es 35 e 36 representam a regressao nédo linear do modelo ajustada aos

dados experimentais obtidos para os herbicidas atrazina e 2,4-D, respectivamente.

R(%) = 20,7 + 3,8.pH — 0,32.pH2 + 2,5.D — 0,07.D? + 0,05.pH.D (35)
R(%) = 19,2 + 20,3.pH — 0,02.D — 0,12.pH.D — 1,35.pH? + 0,02.D? (36)

Em que pH representa o pH avaliado nos ensaios de adsor¢do e D equivale a
dosagem de adsorvente (g/L).

O coeficiente de correlagdo (R?) foi de 0,95 para os experimentos de remogéo de
atrazina e 0,76 para o0 2,4-D, mostrando que 95 e 76 % dos experimentos foram previstos
pelos modelos.

A Tabela 14 mostra a validacdo dos modelos pela analise da variancia (ANOVA)

entre os valores experimentais e os calculados.

Tabela 14: Teste de anélise de variancia (ANOVA) para o modelo.

Herbicidas  Variancia SQ GL MQ Fcal Ftab

Regressdo 1003,6 5 200,7

28,3 4,28
Atrazina Residuo 49,59 7 7,1
Total 1053,2
Regressédo 1189,9 5 238
4,36 3,97
2,4-D Residuo 382,4 7 54,6
Total 1572,3

A Tabela ANOVA mostrou pelo teste F que os modelos foram vélidos com 95%
de confianca, constatando sua boa aplicabilidade na predi¢éo dos dados.

Com os valores 6timos obtidos de acordo com o planejamento composto central
rotacional, pode-se encontrar a capacidade maxima de remog¢do dos contaminantes.
Observa-se pelos dados apresentados na Tabela 15 que os valores criticos previstos pelos
modelos foram bem proximos dos encontrados experimentalmente. Para atrazina o
modelo previa um valor de 60,71% e esse € muito proximo do obtido experimentalmente

61,37%. Ja no que diz respeito ao 2,4-D o0 modelo previa 91,68% e em experimentos em
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laboratdrio se encontrou o valor de 92,05%. Os valores de pH para atrazina e dosagem
para o 2,4-D foram definidos conforme as respostas experimentais. Como a dosagem de
adsorvente ndo € uma variavel significativa na remocao de 2,4-D optou-se por fazer uso
de um valor inferior ao proposto pelo modelo. Quanto ao pH do meio, optou-se em

trabalhar na adsorcéo de atrazina com 0 mesmo préximo da neutralidade.

Tabela 15: Valores 6timos para adsorc¢do de atrazina e 2,4-D em argila organofilica.

Herbicidas Efeitos Modelo  Experimental
pH 7,56 7
) Dosagem (g/L) 20,54 20
Atrazina
%Remocéao 60,71 61,37
pH 7 7
2,4-D Dosagem (g/L) 4,65 2
%Remocéao 91,68 92,05

As Tabelas 16 e 17 apresentam valores encontrados na literatura para remocao
de atrazina e de 2,4 D, respectivamente, em aguas contaminadas, buscando-se a
comparacdo da argila Fluidgel® organofilica com outros materiais adsorventes.

A partir da determinacdo dos valores de pH e da dosagem de adsorvente foi
realizado o estudo de tempo de contato (cinética de adsor¢do), equilibrio e termodinadmico

na adsorcdo de cada herbicida utilizado neste trabalho.
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Tabela 16: Comparacdo da argila Fluidgel® organofilica com outros adsorventes

alternativos na remogao de atrazina.

Adsorvente %Remocéao Referéncia

Argila Bentonitica 61,37 Este Trabalho
Organofilica

Argila Vermiculita 56-63 ABATE; MASINI (2005)
Organofilica

Terra diatomacea 55 AGDI et al. (2000)

Tabela 17: Comparacdo da argila Fluidgel® organofilica com outros adsorventes

alternativos na remocdo do 2,4 D.

Adsorvente %Remocao Referéncia
Argila Bentonitica 92,05 Este Trabalho
Organofilica
Carvéo Ativado Granular 90 PIRSAHEB et al. (2013)
Carvéo Ativado 63 DEHGHANI; NASSERI;
Modificado KARAMIMANESH (2014)

4.9. Cinética de Adsorcéao

A Figura 36 mostra as curvas cinéticas ajustadas aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich para diferentes concentractes
iniciais de atrazina (5ppm, 10 ppm e 15 ppm). Observa-se pela figura, que para a atrazina
0 modelo que melhor representou os dados foi o de Elovich. Esse fato é corroborado com
os dados sumarizados na Tabela 18, que mostra melhores valores de correlacdo (R?) para
0S mesmos nas trés concentracdes estudas.

Elovich parte do pressuposto de materiais que possuem superficie constituida de
sitios energeticamente heterogéneos em que 0 processo de dessorcdo assim como as
especies envolvidas no sistema ndo influenciam de forma significativa na cinética de
adsorcédo (GUPTA; BHATTACHARYY, 2011).
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Pode-se notar ainda, com relacdo ao ajuste aos dados pelo modelo de Elovich,

apresentados na Tabela 18, que tanto a taxa de adsorgao (o) como a taxa de dessorcao ()

sofrem influéncias significativas em seus valores com a varia¢do da concentracao inicial

do herbicida. Resultados similares foram obtidos na adsor¢ao de amoxicilina em carvéo
ativado mesoporoso (SILVA et al., 2016).

Figura 36: Ajustes cinéticos para o herbicida atrazina nas concentrac@es de (a) S5ppm,
(b) 10 ppm e (c) 15 ppm.
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Tabela 18: Parametros cinéticos ajustados para o herbicida atrazina.

Concentracao inicial

Modelo Parametros (ppm)
5) 10 15
ki (min?) 1,002 1 0,110
Modelo Pseudoprimeira Ordem de (Mg g}) 0,13 0,29 0,392
R? 0,858 0,772 0,800

ko (@ mgtmint) 7,987 2,65 0,451
Modelo Pseudo-Segunda Ordem ge (Mg g) 0,136 0,34 0,417

R? 0,923 0,862 0,895

o(mgglmint) 14,47 6,8 0,83

Modelo Elovich B (g mg?) 85,05 32,01 18,88
R? 0,986 0,984 0,986

Com relagdo a cinética de adsor¢édo do 2,4-D, como pode ser notado pelo ajuste
n&o linear dos dados mostrado na Figura 37, assim como nos coeficientes de correlagdo
apresentados na Tabela 19, o modelo que melhor se ajustou aos valores experimentais foi
o0 de pseudo-segunda ordem, também nas trés concentracdes iniciais avaliadas (5, 10 e
15 ppm).

Similarmente ao caso da atrazina, para o 2,4-D também se observa uma forte
dependéncia dos parametros cinéticos com a concentracdo inicial de adsorvato. A
equacdo de pseudo-segunda ordem também é interpretada como um tipo especial de
cinética de Langmuir. O parametro k> frequentemente diminui com o aumento da
concentracdo de adsorvato, fato esse verificado com os dados obtidos para o ajuste nas
trés concentragdes estudadas. k> também pode ser interpretado como um fator de escala
de tempo no fenbmeno adsortivo (GUPTA; BHATTACHARYY, 2011).
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Figura 37: Ajustes Cinéticos para o herbicida 2,4-D para as concentragdes (a) 5ppm, (b)

10 ppm e (c) 15 ppm.
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Todavia, por mais que as equacoes de Elovich e de pseudo-seguda ordem tenham
melhor se adequado aos valores experimentais para os herbicidas, as mesmas nao
possibilitam esclarecer informacdes referentes a mecanismos de adsorcdo. Varios
processos podem influenciar na taxa cinética, dentre eles destacam-se a difusdo externa,
na camada limite e a difusdo intraparticula (COLDEBELLA et al., 2016). Desta forma, o
modelo de difusdo intraparticula foi empregado a fim de se compreender as etapas
cinéticas envolvidas no processo.

Pela Figura 38 foi possivel observar trés estagios na adsor¢édo, sendo que cada
um envolve um passo diferente no mecanismo adsortivo: a primeira regido de inicio
rapido e caracteristica linear corresponde a difusdo no filme do contaminante até a
superficie externa da argila, a segunda regido faz referéncia a uma adsor¢do gradual,

sendo que nesta etapa, a difusdo intraparticula é determinante na velocidade cinética do
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processo e, pbr fim, a terceira regido diz respeito ao estagio final, em que se verifica a

diminuicdo dos efeitos de difuséo intraparticula devido ao equilibrio dindmico alcangado

pelo sistema (TAN; AHMAD; HAMEED, 2009).

Tabela 19: Parametros cinéticos ajustados para o herbicida 2,4-D.

Concentracdo inicial

Modelo Parametros (pPm)

5 10 15
Ki (min) 0,060 0,066 0,063
Modelo Pseudoprimeira Ordem de (Mg g?) 2,092 4,036 6,201
R? 0,973 0,975 0,965
k:(@mgtmin®) 0036 0022 0,013
Modelo Pseudo-Segunda Ordem de (Mg g?) 2,315 4,419 6,869
R? 0,987 0,992 0,987
a(mggimin®) 0650 1,799 2,019
Modelo Elovich B (g mg?) 2,529 1,416 0,856
R? 0,956 0,961 0,962

Figura 38: Ajuste dos dados ao modelo de difusdo intraparticula (a) atrazina e (b) 2,4-D.

0.5

D)

(a) (n * 6- (b) 7
04+ /,/0/0/‘* | ()
*
54
an / ] (n
0.3 o (i il an . a4,
é 02 % \% 3-
S U 5 5] (1) .
(U] - o )
0.1 J/./W./l (I 1' )/{
(I) . C0=5ppm i (l) . C0=5ppm
0.0 C,=10 ppm 0 C,=10 ppm
- © C,=15ppm 1 © C,=15ppm
o 2 4 6 8 10 12 14 16 T T

Tempo”z(minm)

Tempo”z(minw)

A Figura 39 (a) e (b) apresenta o ajuste aos dados pelo modelo de Boyd para a

atrazina e para 2,4-D, respectivamente nas trés concentracdes avaliadas. Nota-se que nos

dois casos obteve-se um bom ajuste aos dados para cada concentragdo inicial investigada.
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O coeficiente angular da reta ajustada fornece o valor da constante B (constante de Boyd)
que, por sua vez, possibilita determinar o coeficiente de difusdo efetivo Di (cm? min™?)
para cada concentracdo estudada.

Figura 39: Ajuste do modelo de Boyd para (a) atrazina e (b) 2,4-D.
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As constantes cinéticas obtidas com o ajuste aos dados pelos modelos de difusdo
intraparticula e de Boyd sdo apresentadas na Tabela 20. Em ambos os casos, ndo ocorreu
intercepcdo dos dois modelos na origem do sistema, como visto na Figura 39. Desta
maneira, a etapa limitante do processo ndo foi a difusdo intraparticula, mas sim a difusao
no filme externo.

Quando comparados os valores de kie Di, observa-se que ambos aumentam com
0 aumento da concentracdo inicial do herbicida. Esse fato pode ser atribuido ao gradiente
de concentracdo formado, devido ao maior nimero de moléculas do contaminante na fase
liquida o que, por sua vez, facilita 0 acesso das mesmas nos sitios ativos do material

adsorvente.
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Tabela 20: Ajuste pelos modelos de difusdo intraparticula e de Boyd para a atrazina e o

2,4-D.
Concentracdo inicial
Herbicida Modelo Parametros (ppm)
5 10 15

) K (mg g min®%) 0,007 0,024 0,027

Modelo Difuséo
] C (mgg?) 0,086 0,150 0,163

Intraparticula
_ R? 0,977 0,960 0,986
Atrazina -
Di (cm?min?)  4,723x10°% 2,675x10°% 2,384 x10°

Modelo de Boyd
R? 0,885 0,949 0,967
_ K (mg g min®%) 0,159 0,298 0,360

Modelo Difuséo
] C(mgg? 0,735 1,555 2,841

Intraparticula
2,4-D R? 0,81 0,907 0,830
Di (cm?min™) 2,7x10° 392x10° 264x10°

Modelo de Boyd

R? 0,971 0,940 0,931

Na literatura sdo encontrados valores de coeficiente de difusdo da mesma ordem

de grandeza dos obtidos neste estudo. STOFELA et al. (2014) obtiveram valores de
coeficiente de difusdo da ordem de 10 ao estudarem a adsorcéo de Tolueno em argila
bentonitica Spetrogel®. GRUNDGEIGER et al. (2015), ao estudarem o processo de
adsorcdo da atrazina em argila organofilica modificada com o surfactante catidnico
brometo de octadecil trimetil amonio, obtiveram valores para a capacidade de adsorcao
de 0,3 mg.g* para uma concentracdo inicial de atrazina de 10 mg.L™. Com a argila
organofilica modificada com o HDTMA, estudada neste trabalho, para a mesma
concentracdo de 10 mg.L™?, obteve-se valor bem semelhante de 0,34 mg.g* conforme
Tabela 18.

4.10. Isotermas de Equilibrio
A Figura 40 apresenta os resultados obtidos com o ajuste ndo linear dos modelos

isotérmicos aos dados de equilibrio para a atrazina nas temperaturas de (a) 25, (b) 35 e
(c) 45 °C.
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Figura 40: Ajuste ndo linear pelos modelos isotérmicos de equilibrio para a atrazina nas
temperaturas de (a) 25, (b) 35 e (c) 45 °C.

0.6
0.4
0.2

0.04

(@)

1.8
8 1.6
1.4 (b)
1.2
_ 1.0+
"o
T=29815K g 0.8+
B Experimental ‘g_m 064 T = 308,15K
4 Sips m  Experimental
% Rendlich Peterson 04 4 ¢ Sips
Dubinin Radushckevich % Rendlich Peterson
. . Dubinin Radushckevish
Langmuir 0.2 4 e Langmuir
Polanyi-Manes n Polanyi Manes
,,,,,,, Freundlich 0.0 4 ------ Freundlich
T T T T
T T
15 20 25 30 0 5 10 20 25
-1
4 C (mg.L")
C, (mg.L") e
1.8
1.6
1 C
1.4 ( )
1.2 4
. 1.0
o ]
o 0.8
13 ]
o 0.6 T=318,15K
] B Experimental
0.4 4 ¢ Sips
] * Rendlich Peterson
0.2+ Dubinin Radushckevish
] ® Langmuir
0.0 2 Polanyi Manes
I Freundlich
-0.2 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Observa-se pela figura que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com 0 aumento

da concentracdo de atrazina nas trés temperaturas avaliadas. 1sso ocorre em funcéo do

aumento do gradiente de concentracdo no sistema. Como a solucdo encontra-se mais

concentrada em moléculas do contaminante organico, esse fendmeno facilita o transporte

das moléculas até a superficie do material adsorvente devido a for¢a motriz formada, além

de contribuir também na interacéo do poluente com os sitios ativos menos energeticos do

adsorvente.

A Tabela 21 apresenta os resultados obtidos com os ajustes dos dados nos

modelos de: Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich (D-R), Redlich-

Peterson (R-P) e Polanyi-Manes. De acordo com os resultados, a equacao isotérmica de
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Polanyi-Manes foi a que melhor se ajustou aos dados na temperatura de 25 °C, enquanto
que o Modelo de Langmuir foi 0 que mais se ajustou para as temperaturas de 35 e 45 °C,
conforme os baixos valores de critério de Akaike determinados para cada temperatura.

Os dados de equilibrio estdo de acordo com as analises de tempo de contato
(cinética de adsorcAo) realizadas a 25 °C discutidas anteriormente, em que se verificaram
caracteristicas superficiais heterogéneas propostas pelo modelo de Elovich (melhor ajuste
cinético). Para mesma temperatura (25 °C), o modelo de Polanyi-Manes foi o que melhor
se ajustou aos dados de equilibrio, modelo este que também parte da suposicdo de uma
superficie energeticamente heterogénea. Contudo, com o0 aumento da temperatura,
provavelmente houve um balanceamento energético dos sitios ativos do material para a
adsorcdo da atrazina, o que conferiu na diminuicdo da heterogeneidade da superficie,
corroborando para o melhor ajuste pelo modelo de Langmuir. Como pode ser notado pela
Tabela 21, com o aumento da temperatura, o menor valor de Akaike foi encontrado para
0 modelo de Langmuir, ou seja, melhor representatividade do mesmo aos efeitos fisicos
e quimicos acerca do sistema. Bons ajustes pelas isotermas de Langmuir e Polanyi Manes
também foram encontrados na biossor¢do de atrazina, fazendo uso da casca da moringa
oleifera Lam (COLDEBELLA et al., 2016).

O fator adimensional de Langmuir fornece subsidios para compreender o tipo de
isoterma, favorével (RL < 1), linear (RL =1) ou ndo favoravel (RL < 1) obtidas
experimentalmente. A adsorcdo da atrazina se mostrou favoravel nas trés temperaturas
investigadas e com valores baixos 0,352; 0,397 e 0,526, reportando, assim, boa afinidade
entre 0s componentes.

Os valores n da equacdo de Freundlich reforcam a analise feita pelo pardmetro
RL de Langmuir. Obtiveram-se valores de n > 1 nas trés condi¢cdes experimentais
investigadas, o que fortalece a caracteristica favoravel do processo mesmo em baixas
concentracdes (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2017).

A magnitude de E (kJ/mol) estimada pelo modelo de Dubinin-Radushkevish foi
usada para compreender a natureza da adsor¢do. Se o processo é fisico, valores de energia
média de adsorcao se encontram abaixo de 8 k.mol* e, de fato, isso é observado quando
se analisa os dados da Tabela 21 (THIRUPATHI; KRISHNAMOORTHY;
PUSHPAVANAM, 2007).
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Tabela 21: Parametros ajustados pelos modelos isotérmicos de adsorcéo para a atrazina.

Modelo Parametro Temperatura

T=25°C T=35°C | T=45°C

gmax(mg.g?h) 3,492 4,136 6,060

Ki(L.mg?h 0,032 0,025 0,015

Modelo de Langmuir R2 0,966 0,972 0,980

RL 0,342 0,397 0,526

AIC -48,5 -50,5 -54,3

Ke(L.mg™?) 0,146 0,132 0,107

Modelo de n (adimensional) 1,350 1,279 1,171

Freundlich R? 0,947 0,975 0,975

AIC -43,1 -45,9 -51,4

gs(mg.g?) 2,036 2,330 3,157

Ks(L.mg™?) 0,024 0,023 0,018

Modelo de Sips s

(adimensional) 0,668 0,023 0,795

R? 0,975 0,977 0,981

AIC -48,9 -49,6 -51,3

Xm (mg.g?) 0,969 2,212 2,426

Modelo de Dubinin- k (mol®.J?) 0,358 0,370 0,424
Radushkevich (D-R) E (kJ/mol) 1,67E-03 1,64E-03 1,54E-03

R? 0,969 0,965 0,958

AIC -49,6 -47,9 -45,3

Krp (L.mg-1) 0,090 0,087 0,080
Modelo de Redlich- %P (L.mg-1) 1,833E-04 1,189E-04 | 1,381E-05

Peterson (R-P) B (adimensional) 2,442 2,514 3,018

R? 0,972 0,975 0,981

AIC -47,5 -48,7 -51,6

Omax (Mg.g™) 1,61 1,694 1,836

a -0,002 -0,003 -0,008

Polanyi-Manes B 1,671 1,54 1,341

R? 0,976 0,978 0,982

AlC -48,84 -49,64 -51,66

A Tabela 22 apresenta uma comparacdo dos valores obtidos para a capacidade

de adsor¢do méaxima por meio do ajuste pelo Modelo de Langmuir aos dados para a argila
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Fluidgel® organofilica, estudada neste trabalho, com os valores, ja reportados na

literatura, para a adsorcdo da atrazina em diferentes materiais adsorventes.

Tabela 22: Comparacdo da argila organofilica com outros adsorventes na adsorc¢éo de

atrazina.
Adsorvente gmax (Mg/g) Referéncia
Argila Organofilica 3,49 Este Trabalho
Cinzas de carvéo 3,33 SINGH (2009)
Zeolita X 4,779 TAREK S et al. (2011)
Zeolita A 0,032 TAREK S et al. (2011)
Torta de Colza 1,437 BOUCHER; STEINER;
MARISONC (2007)
Casca da Moringa Oleifera Lam 0,946 COLDEBELLA etal.
(2016)
Casca da Moringa Oleifera Lam Tratada 1,887 COLDEBELLA etal.
Termicamente (2016)
Nanocomposto misto de oxido de Fe-Zr- 0,30 CHIMDESSA, (2015)
Mn
Zeolita Organomodificada 0,431 LEMIC et al. (2006)
Carvéo de Madeira 0,80 ALAM; DIKSHIT;
BANDYOPADHYAY,
(2000)
Gréos de Borracha 0,47 ALAM; DIKSHIT;
BANDYOPADHYAY,
(2000)

Observa-se pela tabela que argila Fluidgel® modificada quimicamente com
HDTMA apresentou um bom desempenho quando comparada com 0s outros materiais
adsorventes, indicando assim ser um material promissor no tratamento de dguas contendo
0 herbicida atrazina.

A Figura 41 apresenta os resultados obtidos com os justes ndo lineares dos dados
aos modelos isotérmicos de equilibrio para o herbicida 2,4 D nas temperaturas de (a) 25,
(b) 35 e (c) 45 °C. Da mesma forma que para a atrazina, observa-se pela figura que a
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capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da concentracdo de 2,4 D nas trés

temperaturas avaliadas.

Figura 41: Ajuste ndo linear aos modelos isotérmicos de equilibrio para o 2,4-D nas
temperaturas de (a) 25, (b) 35 e (c) 45 °C.
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A Tabela 23 apresenta os resultados com os ajustes aos dados, obtidos com o

herbicida 2,4 D, pelos modelos de: Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich

(D-R), Redlich-Peterson (R-P) e Polanyi-Manes. De acordo com os resultados das

equacOes empregadas para a modelagem aos dados, a que melhor se ajustou foi a de

Dubinin Radushchevich nas trés temperaturas avaliadas (25, 35 e 45 °C), em que 0 mesmo

apresenta os menores valores de Akaike.
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Tabela 23: Parametros ajustados pelos modelos isotérmicos de adsor¢éo para o 2,4-D.

Modelo Parametro Temperatura
T=25°C T=35°C | T=45°C
Omax(Mg.g™) 136,14 148,62 136,77
Ki(L.mg?) 0,140 0,116 0,104
Modelo de LangmU”' RZ 0,967 0’943 0,963
RL 0,061 0,073 0,080
AIC 31,84 37,93 32,79
Ke(L.mg™) 16,641 15,36 13,228
Modelo de n (adimensional) 1,266 1,229 1,261
Freundlich R? 0,954 0,929 0,949
AlC 35,83 40,56 36,52
gs(mg.g™h) 58,838 54,396 64,63
Ks(L.mg™) 0,353 0,326 0,204
Modelo de Sips s
(adimensional) 0,560 0,494 0,640
R? 0,984 0,968 0,974
AlC 26,69 34,37 32,07
Xm (mg.g?h) 82 83,04 77,55
2 12 _
Modelo de Dubinin- k (mol“.J9) 9,549E-04 0,001 0,001
Radushkevich (D-R) E(kJ.mol™Y) 0,032 0,032 0,032
R? 0,985 0,968 0,978
AIC 22,70 30,93 26,72
Kre (L.mg-1) 0,401 0,410 0,294
Modelo de Redlich- |— %8P (L.mg-1) -0,975 -0,973 -0,977
Peterson (R-P) B (adimensional) -0,005 -0,005 -0,005
R? 0,944 0,918 0,939
AIC 41,68 45,89 42,25
Omax (Mg.g™) 162,19 166,42 148,88
a -3,057E-06 | -2,891E-06 | -2,802E-06
Polanyi-Manes B 2,678 2,682 2,678
R? 0,970 0,946 0,965
AIC 34,21 40,75 35,37

De fato, 0 modelo de Dubinin Radushchevish vem sendo bem representativo

para a representacao de dados de equilibrio de adsorcao em fase liquida por argilas, como
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por exemplo, na adsorcéo de zinco em vermiculita expandida (NISHIKAWA; ALMEIDA
NETO; VIEIRA, 2012), de xileno em argila organofilica comercial (STOFELA et al.,
2015) e corante verde malaquita em argilas caulinita e bentonita (ALVES, 2013).

O herbicida 2,4-D também apresentou boa afinidade com o adsorvente utilizado
nas trés condicdes de temperaturas utilizadas, fato esse demonstrado pelos valores
adimensionais de Langmuir (RL < 1) e de Freundlich (n > 1), o que corrobora boa
utilizacdo do material mesmo que em baixas concentra¢des de adsorvato.

No que diz respeito a natureza fisica ou quimica do processo de adsorcéo, a partir
dos valores de energia de ativacao obtidos pelo modelo de Dubinin Radushchevish, nota-
se que nas trés temperaturas investigadas, 0 mesmo se manteve abaixo de 8 kJ.mol?, o
gue mostra que assim como a adsor¢do da atrazina, a do 2,4-D também é de natureza
fisica.

Um levantamento da literatura também foi realizado objetivando comparar os
valores encontrados para a capacidade de adsor¢do méaxima para a argila Fluidgel®
organofilica estudada neste trabalho, com os valores de desempenho reportados para
outros adsorventes utilizados na adsorcdo de 2,4-D presente em aguas sintéticas
contaminadas. Assim, ressalta-se que a argila organofilica empregada como material
adsorvente neste trabalho apresentou uma capacidade maxima bastante promissora na
adsorcéo do herbicida 2,4 D.

Um fato interessante que pode ser visto nas informacoes trazidas pelas Tabelas
22 e 24 é a capacidade de adsorcdo consideravelmente superior do 2,4-D quando
comparada com os valores encontrados para a atrazina fazendo o uso do mesmo
adsorvente, sendo este fato atribuido principalmente pelo carater hidrofébico de cada
adsorvato utilizado no presente trabalho. Segundo dados das Tabelas 4 e 5, o coeficiente
de particdo octanol/agua do 2,4-D é superior ao da atrazina (2,81 contra 2,61), o que da
ao 2,4-D maior carater hidrofébico, ou seja, uma maior interacdo com a argila
organofilica. Outra explicacdo pode ser considerada pela carga superficial do adsorvente
utilizado, como foi visto pelos resultados obtidos na analise de potencial zeta, o0 material
sintetizado e utilizado como adsorvente apresenta carga superficial carregada
positivamente, 0 que acarreta a0 mesmo interac0es maiores por compostos que
apresentam carater acido do que os de carater basico. A atrazina € uma base de Lewis ao
passo que o 2,4-D é considerado um acido. Desta forma, pelas forcas de atragédo
eletrostatica, o 2,4-D apresenta maior interagdo com a superficie do material sélido

guando comparado ao outro adsorvato (atrazina), fato este que também explica os maiores
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resultados de capacidade de adsorcéo encontrado para o 2,4-D. Por fim, como pode ser
observado pelas figuras presentes no apéndice B, a molécula de atrazina possui dimensdes
ligeiramente superiores a do herbicida 2,4-D, o que por sua vez pode interferir tanto em
sua mobilidade na fase fluida do sistema, assim como também dificultar a interacdo com

determinadas regides da superficie do material.

Tabela 24: Comparacdo da argila organofilica com outros adsorventes na adsorcao de

2,4-D.
Adsorvente gmax (Mg/g) Referéncia
Argila Organofilica 82 Este Trabalho
Quitina 6,079 HARMOUDI et al. (2014)
Quitosana 11,157 HARMOUDI et al., (2014)
Nanocomposto misto de oxido de Fe-Zr- 0,65 CHIMDESSA, (2015)
Mn
Carvédo Ativado AP21 59,772 YOUSSEF et al. (2017)
Carvéo Ativado AZ21 51,020 YOUSSEF et al. (2017)
Carvéo Ativado AN13 80 YOUSSEF et al. (2017)
Silica gel modifica 33,9 KONER; PAL; ADAK,
(2012)
Carvéo de Madeira 0,70 ALAM; DIKSHIT;
BANDYOPADHYAY,
(2000)
Gréos de Borracha 0,40 ALAM; DIKSHIT;
BANDYOPADHYAY,
(2000)
Resina MIEX 43,883 DING et al. (2012)
Carvédo Ativado Granular 0,688 DEHGHANI; NASSERI,
KARAMIMANESH,
(2014)
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4.11. Termodinamica de Adsorcao
As grandezas termodinamicas de variacao entalpia e entropia de adsorcéo foram
calculadas a partir da confecgéo do grafico de Ln (Kc) x /T (K) demonstrado na Figura

42.

Figura 42: Dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura (a) Atrazina e (b)
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Feito o ajuste linear e determinados os coeficientes angular e linear da reta
ajustada aos valores experimentais, foi possivel por meio das Equacdes 19 e 20 obter 0s
parametros termodinamicos do processo. Os valores de energia de Gibbs para cada
temperatura, assim como a entalpia e entropia de adsor¢do sdo mostrados na Tabela 25.

Valores negativos de AG indicam espontaneidade, mostrando que a adsor¢ado
tanto da atrazina como do 2,4-D em argila organofilica € um processo favoravel. A
magnitude de AG pode ser utilizada para avaliar adsor¢do de natureza fisica (-20 —
0 kJ.mol™}) ou quimica (valores na faixa de -400 a -80 kJ.mol ™) (YU; ZHUANG; WANG,
2001). Para este estudo, verifica-se quando comparados os valores de AG nas trés
temperaturas avaliadas, que estes valores estdo abaixo da faixa de -400 a -80 kJ.mol para
aadsorcéo de atrazina, tal como para a do herbicida 2,4-D, destacando, assim, o fenémeno
de fisissorcdo no processo de adsorcao dos dois herbicidas. Esse fato salienta os valores
de energia de sor¢éo calculados pelo modelo de Dubin-Radushikevich, que ja demostrava

indicios de uma adsorcdo de caracteristica fisica para os dois casos.
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Tabela 25: Parametros termodindmicos do processo de adsor¢do em batelada da atrazina

e 2,4-D.
~ Temperatura UT AG AH AS
Herbicida Kc R2
(K) (K1) (kJ/mol) (kJ/mol) (I/mol.K)
298 0,0034 383083,2 -31,85
Atrazina 308 0,0032 2992833 -32,28 -29,72 7,52 0,91
318 0,0031 179570,3 -31,98
208 0,0034 1719745,76  -35,57
2,4-D 308 0,0032 1418652,26  -36,27 -11,67 80,06 0,95
318 0,0031 1279904,93 -37,18

A entalpia negativa sugere natureza exotérmica no processo. No ponto de vista
termodindmico, o calor envolvido na fisissorcdo geralmente estd situado na faixa de
20 kJ.mol™?, ou seja, da ordem de uma condensacéo/vaporizagio, enquanto o calor de uma
quimissorcdo é da ordem do calor de reagdo, aproximadamente 200 kJ.mol™* (ATKINS,
1997). Neste caso, obteve-se valores de entalpia de -29,7 e -11,62 kJ.mol, o que mais
uma vez confirma o processo fisico de adsorcdo para os dois herbicidas em questdo.
Quanto a entropia, notam-se valores positivos, isso significa que a aleatoriedade
aumentou com 0 processo.

Grandezas negativas de entalpia sdo reportadas na literatura, como por exemplo,
na utilizacdo de nanotubos de carbono para a remocao de atrazina, encontrando valores
de AH igual a -28,69 kJ.mol* (RAMBABU et al., 2012), também na adsorc&o de prata e
cromo em argila bentonita, sendo neste caso, AH =-7,64 kJ.mol? para a prata e
AH = -51,94 kJ.mol* para o cromo (KHAN; URREHMAN; KHAN, 1995).

Desta forma, conclui-se que tanto a adsorcéo de atrazina, como a do 2,4-D em
argila organofilica sintetizada a partir da argila Fluidgel® comercial, € um processo de

natureza fisica, espontaneo, exotérmico e reversivel.
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4.12. Adsorcdo em sistema continuo

Primeiramente, um estudo fluidodindmico foi realizado a fim de se determinar a
vazdo otimizada do experimento, ou seja, a vazao que proporcionasse uma menor zona
de transferéncia de massa no leito e maiores capacidade de adsorcdo e remocao Uutil,
fixando para ambos os adsorvatos uma concentragao inicial de 10 mg.L™. Para os ensaios
com o herbicida 2,4-D foram utilizadas as vazdes de 1, 3 e 5 mL.min, contudo, para os
ensaios em leito com a atrazina, vazGes menores precisaram ser empregadas (0,4; 0,6 e
0,8 mL.min), além da utilizacdo de um leito com dimensdes maiores, como ja
mencionado no capitulo Material e Métodos. Para a atrazina, nas mesmas condicoes
experimentais realizadas com o 2,4-D, o tempo de contato se mostrou insuficiente para
que a adsorcdo ocorresse, uma vez que os valores de C/C, eram maiores do que 5%,
mostrando que o leito ja saia “rompido” mesmo nas menores vazdes estabelecidas para o
respectivo contaminante. Assim, se fez necessario também a utilizacdo de um leito com
dimensdes maiores. ApGs a obtencdo das curvas de ruptura, apresentadas na Figura 43,
os parametros de eficiéncia e de transferéncia de massa foram calculados e analisados.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 26.

Figura 43: Estudo fluidodinamico para adsorcao de (a) 2,4-D e (b) atrazina.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 43-a e 43-b, observa-se que
a vazdo influencia na resisténcia de saturacéo do leito, uma vez que com o aumento da
mesma, as curvas se tornam mais acentuadas e atingem a exaustdo mais rapidamente.

Além disso, esse parametro também influencia no tempo de ensaio: 0 aumento da vazao
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de alimentacédo gera alteracdes nas resisténcias intraparticula e de transferéncia de massa
no filme liquido, o que contribuiu para as modificacdes no tempo total de ensaio. Além
disso, vazbes maiores impdem uma carga maior de adsorvato no leito adsorvente, fazendo
com que o0s sitios ativos sejam preenchidos mais rapidamente. Para o estudo
fluidodindmico com a atrazina, observa-se que o leito rompe muito rapidamente, em
menos de 90 minutos. Contudo, o tempo de saturagdo é extremamente elevado, superior
a 4000 minutos para a menor vazao avaliada. Isso pode ser explicado provavelmente por
existir regides dentro do leito em que a saturacdo se da de forma intensamente lenta. Este
comportamento de saturacdo lenta também foi observado por CHATZOPOULOS e
VARMA (1995), na adsorgdo em sistema dindmico de tolueno em carvao ativado, e por
FRANCO (2016), ao estudar a adsorcédo de cafeina em carvéo ativada comercial.

No que diz respeito aos parametros fluidodindmicos mostrados pela Tabela 26
foi possivel determinar qual vazao volumétrica favorecia mais o processo de adsorcéo na
faixa experimental utilizada. O parametro que possibilita esta analise é a altura da zona
de transferéncia de massa: quanto menor zona de transferéncia de massa mais favorecido
e mais perto da idealidade o processo de adsorcao se encontra. Desta forma, apds analise
de todos os parametros, determinou-se que para o herbicida 2,4-D a vazdo de 1
mL.min, foi a que apresentou a melhor condicio de trabalho, minimizando os efeitos
difusionais no leito, por apresentar o melhor valor de ZTM; ja para 0s ensaios com

atrazina, a vazéo que apresentou a melhor condicéo de trabalho foi a de 0,8 mL.min™.

Tabela 26: Parametros de eficiéncia para os ensaios fluidodinamicos dos herbicidas
atrazina e 2,4-D.

Compostos 2,4-D Atrazina
Vazdo (mL.min) 1 3 5 0,4 0,6 0,8
qu (mg.g?) 9,6 2,9 6,9 0,11 0,12 0,14
g: (mg.g™h) 18,3 22,7 30,6 1,38 1,39 1,48
ZTM (cm) 3,8 6,9 6,2 12,4 12,3 12,2
%Rem (%) 76,5 66,9 64,2 31,1 26,4 27,1
%Rem, (%) 96 97,7 96,9 96,8 96,5 96

Ap0s a determinacdo da vazdo 6tima de trabalho dentro da faixa de estudo para

cada composto, foi avaliado, entdo, o efeito da concentracdo inicial de adsorvato
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aplicando solugdes com concentracio de 10, 20 e 30 mg.L%. As Figuras 44 e 45 mostram
os resultados obtidos para os herbicidas 2,4 D e atrazina , respectivamente, enquanto que
a Tabela 27, por sua vez, mostra os parametros de eficiéncia e de transferéncia de massa

para 0s ensaios.

Figura 44: Estudo da variagéo da concentracéo inicial na adsor¢ao em leito fixo para o
herbicida 2,4-D.
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Para o herbicida 2,4 D, observa-se que o aumento da concentragdo inicial do
adsorvato provoca um decréscimo no tempo total de ensaio, bem como um decréscimo
no tempo de ruptura da coluna. Observa-se ainda, que com o aumento da concentragao
inicial do herbicida, houve um acréscimo na quantidade total e na quantidade util
removida em todos os ensaios. A maxima quantidade total e quantidade Gtil adsorvida foi
de 30,6 mg.g e 14,8 mg.g?, respectivamente, para a concentragdo inicial de 30 mg.L™.
Pode-se observar que os valores de remocao Util nas trés concentracdes iniciais avaliadas
se mostraram altos e bem préximos entre si, indicando novamente que esse parametro
para o ensaio com o herbicida 2,4-D foi independente da concentracdo inicial de
adsorvato. Quanto a zona de transferéncia de massa (ZTM), verifica-se que na menor
concentragéo avaliada (10 mg.L™?) foi a condigdo que o sistema mais se aproximou da
idealidade. Contudo, a velocidade com que a Zona de Transferéncia de Massa se

movimentou no leito ndo se mostrou linear a mudanca de concentracdo inicial do
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contaminante na alimentacéo, uma vez que a concentragdo de 30 mg.L ™ apresentou um

valor de ZTM menor do que para a concentragdo de 20 mg.L™.

Figura 45: Estudo da variagdo da concentracdo inicial na adsorcdo em leito fixo para o

herbicida atrazina.
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Tabela 27: Parametros de eficiéncia para os ensaios em diferentes concentracdes iniciais

para os herbicidas 2,4-D e atrazina.

Compostos 2,4-D Atrazina
Concentragdo (mg.LY) 10 20 30 10 20 30
qu (mg.g™?) 9,6 10,2 14,8 0,14 0,21 0,27
gt (Mg.gY) 18,3 27,3 30,6 148 279 347
ZTM (cm) 3,8 5,0 41 12,2 12,5 12,5
%Rem (%) 76,5 83,5 70,2 271 265 27,1
%Remy (%) 96 95,4 97,2 96 97,2 97,8

Para a atrazina, observa-se que a variagdo da concentracdo inicial na faixa
analisada mostrou pouca influéncia no comportamento das curvas de ruptura,
provavelmente porque a quantidade de adsorvente no interior da coluna de adsorcéo foi
maior do que a utilizada com o herbicida 2,4 D, em funcéo da utilizacdo de um leito de

maiores dimensdes nos ensaios realizados com a atrazina.
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Assim como no estudo fluidodinamico para atrazina, nota-se um comportamento
de ruptura rapido, com um tempo de exaustdo elevado, corroborando novamente a
lentiddo de saturacdo de determinadas regifes da coluna. Da mesma forma que o
observado para 0 2,4-D, a menor concentracdo de alimentacéo foi a que apresentou menor
ZTM, mostrando que o0 aumento da concentracdo contribui para o distanciamento da
idealidade do leito. A maior quantidade total e quantidade atil adsorvida foi de 3,47
mg.gt e 0,27 mg.g, respectivamente, para a concentracio inicial de 30 mg.L™.

Com os dados de equilibrio foi possivel determinar as isotermas de equilibrio
dindmicas, optando-se pela construgédo de duas curvas, uma que leva em consideracédo a
capacidade de adsorcdo Util e outra considerando a capacidade de adsorcdo total que sdo
mostradas na Figura 46 para o 2,4-D e na Figura 47 para a atrazina. Os modelos de

Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados de equilibrio.

Figura 46: Isoterma dindmica de equilibrio para 0 2,4-D nas regides (a) util e (b) total.
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Para o 2,4-D (Figura 46), verifica-se que tanto o0 modelo de Langmuir como o
de Freundlich se ajustam satisfatoriamente bem aos dados em ambas as regides Util e total
do leito, mostrando que os mesmos representaram adequadamente os dados de adsorgéo
de equilibrio. A curva obtida com o ajuste ao Modelo de Langmuir, para o sistema
continuo, mostrou um comportamento de isoterma do tipo favoravel, indicando que
grandes quantidades de moléculas de 2,4-D podem ser adsorvidas mesmo que em baixas

concentracgdes de soluto.
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Figura 47: Isoterma dindmica de equilibrio para a atrazina nas regides (a) util e (b) total.
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Os ajustes ndo lineares foram utilizados também para calcular os valores das
constantes das isotermas de Langmuir (Qm e K) e de Freundlich (ks e n). Os valores dos

parametros dos dois modelos séo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: Parametros ajustados dos modelos nédo lineares de Langmuir e Freundlich

para regido util e total.

Modelo de Langmuir

Regides: Qm (mg.g?) KL (L.mg?) R?
Util 19,29 0,083 0,930
Total 46,3 0,067 0,997

Modelo de Freundlich

Regides: Ks (mg.gl) n R?
Util 3,37 2,39 0,950
Total 6,635 2,19 0,993

Observa-se que 0 modelo de Freundlich representa melhor a saturacéo inicial do
leito (capacidade de adsorc¢do atil C/Co menor que 5%), conforme pode ser visto pelo
valor superior do coeficiente de correlagio (R?). Contudo, conforme a zona de

transferéncia de massa se desloca no interior do leito, 0 modelo de Langmuir e o de
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Freundlich representam adequadamente o comportamento de equilibrio dindmico no
leito. Um bom ajuste da equacdo de Freundlich indica que a superficie € heterogénea. No
entanto, a adsorcao de 2,4-D na argila também é bem descrita pelo modelo de Langmuir,
podendo indicar uma adsor¢do em monocamada. Os valores do parametro adimensional
n de Freundlich superior a unidade confirmam o processo favoravel de adsorcdo. A
capacidade total méxima de adsor¢do (Qm), de acordo com o modelo de Langmuir, foi
de 46,3 mg.g™, enquanto que a capacidade Gtil maxima foi de 19,29 mg.g™.

Para a atrazina, por sua vez, também se observa que tanto o modelo de Langmuir
como o de Freundlich (Figura 47) se ajustam aos dados experimentais indicando que uma
adsorcdo em monocamada pode estar ocorrendo na superficie adsortiva heterogénea. Fato
esse que ja foi investigado em sistema batelada e confirmado com dados obtidos em leito
fixo.

Os ajustes ndo lineares pelos modelos de Langmuir e de Freundlich aos dados

obtidos em coluna, para a remoc¢ao da atrazina, séo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29: Parametros ajustados dos modelos nédo lineares de Langmuir e Freundlich

para regido Util e total.

Modelo de Langmuir

Regides: Om(mg.gl) Ki(L.mg?) R?
Util 0,510 0,036 0,990
Total 12,02 0,016 0,991

Modelo de Freundlich

Regi&o: Ks (mg.gl) n R?
Util 0,035 1,66 0,992
Total 0,289 1,35 0,987

Conforme resultados da Tabela 29, a adsorcdo é favoravel com valor da
constante adimensional de Freundlich maior do que a unidade para as duas regides, util e
total do leito. Pelo ajuste do modelo de Langmuir aos dados, obtém-se as capacidades util

e total maxima de adsorc&o de 0,51 e 12,02 mg.g, nesta ordem.
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Um fato interessante é que a argila organofilica mostrou uma capacidade em
adsorver a atrazina em leito fixo superior as encontradas em batelada mostrando, assim,
que a saida continua de efluente tratado desloca o equilibrio favorecendo a adsor¢édo deste
contaminante. Resultados similares foram obtidos por STOFELA et al. (2015) e por
LIMA et al. (2017) ao estudarem a adsorcéo de tolueno em sistemas estatico e dinamico,
respectivamente, por argila organofilica comercial. Para o sistema estatico a uma
concentrago inicial de 1,6 mmol.L? foi obtida por STOFELA et al. (2015) uma
capacidade de adsorcéo de 0,2140 mmol.g, ao passo que em sistema continuo executado
por LIMA et al. (2017) esse valor se mostrou superior e igual a 0,3650 mmol.g™.

Ao se comparar os resultados obtidos de remoc¢éo da atrazina por adsor¢do em
argilas organofilicas com os reportados na literatura utilizando outros materiais
adsorventes, observa-se que a argila organomodificada apresenta resultados bem
superiores aos encontrados em demais estudos. Por exemplo, HOMEM (2016) realizou a
biossor¢do de atrazina em casca de semente de moringa oleifera Lam, obtendo valor
maximo de capacidade de adsorcéo de 0,314 mg.g, enquanto que a argila organofilica
adsorveu nas condi¢Oes experimentais analisadas 3,47 mg.g™ . Segundo o modelo de
Langmuir, a capacidade de adsorcdo maxima total poderia atingir o valor de até
12,02 mg.g™.

Os experimentos obtidos em sistema dinamico estdo de acordo com oS
encontrados em batelada, nos quais a capacidade de adsorcdo do 2,4-D se mostrou
superior a da atrazina, nas condicdes estudadas, tanto para sistema em banho finito como
em colunas de leito fixo.

Obtidas as curvas de ruptura para os dois herbicidas e, ap6s as analises
pertinentes para cada ensaio e herbicida investigado, foi possivel ajustar as mesmas aos
diferentes modelos propostos na literatura. Neste trabalho, foram avaliados os modelos
de THOMAS (1944), CLARK (1987), YOON& NELSON (1984) e YAN et. al (2001).
As Figuras 48 e 49 mostram os ajustes néo lineares aos dados obtidos com os herbicidas
2,4-D e atrazina, respectivamente, assim como as Tabelas 30 e 31 mostram o0s ajustes ndo
lineares obtidos para cada modelo.

Para o herbicida 2,4-D, quando se analisa os critérios de Akaike e os valores de
coeficiente de correlagdo (R?) mostrados na Tabela 30, observa-se que os modelos de
Thomas e o de Yoon & Nelson foram os que melhor representaram os dados em todas as
condigdes analisadas, uma vez que as equagdes destes modelos sdo matematicamente

analogas. Estes modelos ndo consideram o fendmeno da difusdo intraparticula,
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caracterizada pela aproximagcao lenta de C/Co até 1 (formacéo de cauda), fendbmeno esse
que ndo foi observado nas curvas de ruptura obtidas. Nos estudos cinéticos de adsorcao,
verificou-se que para o herbicida 2,4-D, nas trés concentragdes iniciais avaliadas (5, 10 e
15 mg.L™), 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados e,
tendo em vista que o modelo de Thomas foi desenvolvido para estes sistemas, era de se
esperar 0 bom ajuste aos dados pelo mesmo.

Jé para adsor¢do de atrazina, nota-se que o modelo de Yan foi 0 mais preditivo
e 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais para todos os ensaios realizados. O
modelo desenvolvido por Yan minimiza os erros do modelo de Thomas, principalmente
para tempos de operacdo curtos ou longos. Isso provavelmente contribuiu para o melhor
ajuste a esse modelo, uma vez que a curva de ruptura da atrazina apresenta pequeno tempo
de ruptura e longo periodo para saturacdo. Observa-se que para adsorcdo da atrazina em
sistema dindmico houve uma grande contribuicdo dos efeitos de difusdo intraparticula,
fato este ligado a longa cauda formada nas curvas de ruptura para 0s respectivos ensaios.

O termo kyn do modelo de Yoon & Nelson foi utilizado para compreender
efeitos de transferéncia de massa e, como pode ser visto pela Figura 50, 0 mesmo aumenta
com o aumento da vazdo para os dois herbicidas. Esse aumento do coeficiente de
transferéncia de massa ocorre devido a diminuicdo da resisténcia na interface
solido/liquido com o aumento da vazdo de alimentacdo, fato esse também observado na
adsorcéo do corante amarelo crepusculo em carvéo ativado de casca de coco (VASQUES,
2014).
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Figura 48: Modelagem matematica as curvas de ruptura dos ensaios de adsor¢do em leito fixo para o herbicida 2,4-D.
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Tabela 30: Ajuste ndo linear pelos modelos de curva de ruptura para adsorgcdo em leito fixo do herbicida 2,4-D.
Experimentos 1 2 3 4 5
Modelos Condicdes Co =10 ppm Co =10 ppm Co =10 ppm Co =20 ppm Co =30 ppm
V =1mL.min? V=3mLmin? V=5mLmin? V=1mLmin? V=1mL.min?
At 8,328 4,247 4,140 7,375 7,335
Br (mint) 0,0026 0,0031 0,0037 0,0029 0,00412
Thomas
R? 0,991 0,984 0,992 0,981 0,996
AlC -760,38 -302,70 -331,27 -386,74 -360,26
Ac 128,61 4,528 3,965 57,021 52,57
Clarck r (mint) 0,002 0,0023 0,0028 0,0023 0,00316
R? 0,981 0,967 0,981 0,978 0,991
AlC -682,493 -268,49 -287,45 -380,69 -317,56
Kyn (min™) 0,0026 0,0031 0,0037 0,00297 0,00412
t (min) 3270,26 1360,07 1111,04 2485,84 1779,72
Yoon & Nelson
R? 0,991 0,984 0,992 0,981 0,996
AIC -760,50 -302,71 -331,28 -386,75 -360,27
Ay (mL?) 8,587 4,479 4,08 7,318 7,371
Van By (mL.min™?) 0,307 0,749 0,929 0,406 0,568
R? 0,984 0,960 0,971 0,978 0,992
AlC -697,71 -256,49 -268,27 -379,78 -320,55
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Figura 49: Modelagem matemaética as curvas de ruptura dos ensaios de adsorcao em leito fixo para o herbicida atrazina.
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Tabela 31: Ajuste ndo linear pelos modelos de curva de ruptura para adsor¢éo em leito fixo do herbicida atrazina.

Experimentos 1 2 3 4 5
Modelos Condigbes VC:01 riu(l)frm-l Y, S%,Glrgff:i]n'l Y, (::(E),slrgf.?nr?n-l Vv Si),szrgf.fnr?n-l Y, S%,sg;gffnr?n-l
At 1,821 2,236 2,003 2,201 2,101
Bt (min) 0,0015 0,0027 0,0033 0,0039 0,0039
Thomas
R? 0,920 0,958 0,946 0,949 0,932
AIC -147,17 -127,42 -155,45 -107,71 -93,30
Ac 1,111 1,446 1,267 1,374 1,292
Clarck r (mint) 0,0012 0,0021 0,00256 0,0029 0,0030
R? 0,939 0,971 0,962 0,962 0,947
AIC -156,36 -137,74 -166,36 -114,20 -98,59
Kyn (min) 0,0015 0,0027 0,0033 0,0039 0,0039
t (min) 1241,59 832,89 612,39 571,23 528,67
Yoon & Nelson
R? 0,920 0,958 0,946 0,949 0,932
AIC -147,17 -127,42 -155,45 -107,71 -93,30
Ay (mL?) 1,334 1,581 1,445 1,401 1,307
van By (mL.min™?) 1,137 1,560 2,012 2,264 2,508
R2 0,995 0,998 0,996 0,999 0,997
AlC -239,94 -208,27 -239,85 -181,35 -156,96
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Figura 50: Vazéo de alimentacdo da coluna de adsorcao em relacéo ao coeficiente de
transferéncia de massa proposto pelo modelo de Yoon & Nelson para os herbicidas (a)
2,4-D e (b) atrazina.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

CONCLUSOES

A partir do estudo realizado ao longo deste trabalho pode-se concluir:

Os testes de caracterizagdo foram fundamentais para compreender a natureza
fisica, quimica, estrutural, morfoldgica e textural do adsorvente empregado neste
trabalho. A etapa de sintese quimica contribuiu para a modificacdo de todas as
propriedades do material. Assim, as medidas de adsorcdo-dessor¢do de N
mostraram que area especifica obtida para a argila Fluidgel® comercial, de
91,3 m%.g?, diminuiu para 5,7 m2g* com o processo de organofilizacio; as
andlise de difragdo de raios X mostrou um aumento da distancia interlamelar do
composto de 1260 para 1828 pm; as curvas térmicas DTA/TGA também
possibilitaram observar a insercdo do surfactante catidnico na estrutura do
argilomineral pelo aparecimento de um pico exotérmico na DTA, além da
modificacdo da perda de massa dos compostos vistos nos graficos de TGA/DTG,;
0s resultados obtidos pelos espetros de infravermelho e EDX mostraram grupos
quimicos caracteristicos de argila dos grupos das esmectitas como silicio, ferro,
magnésio, aluminio, céalcio, sédio e oxigénio e, ap0s a sintese quimica, um
estiramento simétrico e assimétrico foi detectado no espectro de FTIR, bem como
0 desaparecimento do sddio e o surgimento de carbono nos espectros EDX
evidenciaram que os ions trocaveis do material foram substituidos pelo sal
catidnico; modificacbes de carga também foram observadas durante o processo
de organofilizagcdo, como a alteracdo do valor de PCZ, além da modificacéo da
carga superficial demonstrada pelo potencial zeta, que teve seu valor alterado de
-23,53 para 31,44 e, por fim, as micrografias obtidas pelo MEV mostraram uma
superficie heterogénea com empilhamentos ndo uniformes tipicos de
argilominerais.

As caracterizacOes ap0s os ensaios de adsor¢do mostraram modificacdes discretas,
principalmente na andlise textural, em que foi possivel verificar uma reducdo da
area especifica de 5,7 m2.g? para 4,14 e 3,89 m?g* para atrazina e 2,4-D,
respectivamente; diminuicdo da intensidade dos picos da analise de difragdo de

raios X, além da modificacdo da distancia basal de 1828 pm para 1780 pm para a
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atrazina e 1791 pm para o 2,4-D, além de alteracBes da composicao quimica do
adsorvente mostradas tanto pela analise de FTIR como de EDX.

e O planejamento experimental permitiu a otimizagdo experimental sendo possivel
determinar quais varidveis influenciavam no processo de adsor¢éo dos herbicidas.
Para o caso da atrazina, a dosagem de adsorvente foi a variavel que se mostrou
mais significativa e, para o caso do 2,4-D, foi o pH. Nas condi¢des otimizadas
obteve-se 61,37 e 92,05 % de remogdo de atrazina e 2,4-D, respectivamente.

e Pelo estudo cinético observou-se que, para o processo de adsor¢do em batelada, a
difusdo intraparticula ndo foi a etapa determinante tanto para a atrazina quanto
para 0 2,4 D. A etapa limitante foi a difusdo externa. O modelo cinético que
melhor representou a adsorcao da atrazina foi o proposto por Elovich; ja para o
herbicida 2,4-D, o modelo cinético que melhor representou a adsor¢do foi o de
pseudo-segunda ordem.

e As isotermas de equilibrio mostraram que a capacidade de adsor¢do aumentou
com o aumento da concentracéo inicial do herbicida, sendo que para a atrazina o
modelo de Polanyi-Manes foi o que melhor representou os dados na temperatura
de 298 K e 0 modelo de Langmuir foi mais representativo nas temperaturas de
308 e 318 K. Ja nos ensaios de equilibrio para o 2,4-D, o0 modelo de Dubinin-
Raduschevish foi mais preditivo e o que melhor se ajustou aos dados
experimentais nas trés temperaturas avaliadas.

e O estudo termodinamico possibilitou determinar as varidveis de estado para o
sistema. O processo se mostrou favoravel para ambos os herbicidas se obtendo
valores negativos de energia de Gibbs para todos. Houve a liberacdo de calor pelo
sistema, uma vez que as variacOes de entalpia encontradas foram negativas,
indicando processos exotérmicos, e que a adsor¢ado tanto da atrazina como do 2,4-
D ocorre por fisissorcdo na superficie do argilomineral.

e Com o estudo fluidodindmico em leito fixo foi possivel avaliar os diversos
parametros de eficiéncia da coluna. A vazdo de 1 mL.min™ e 0,8 mL.min foram
as que apresentaram menores valores de ZTM para os herbicidas 2,4-D e atrazina,
respectivamente.

e Os modelos de Thomas, de Yan, de Yoon & Nelson e de Clarck foram utilizados
para 0 ajuste as curvas de ruptura. Para a atrazina, o0 modelo de Yan foi 0 que

melhor se ajustou aos dados experimentais em todas as condic¢des analisadas, com
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capacidade de adsor¢io maxima experimental de 3,47 mg.g?, enquanto que o
modelo de Thomas e o de Yoon & Nelson foram os que melhores se ajustaram
aos dados obtidos com os ensaios em leito fixo para o 2,4 D apresentando
capacidade maxima de adsorcéo de 30,6 mg.g™.

A partir do exposto conclui-se que a argila organofilica obtida por meio da
modificacdo quimica da argila comercial Fluidgel® apresenta resultados
promissores para aplicagéo no tratamento de efluentes aquosos contaminados com

os herbicidas atrazina e 2,4-D, seja em sistemas continuos, ou em batelada.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

futuros:

Para continuacdo desta pesquisa, ficam indicados possiveis temas de trabalhos

e Avaliar a adsorcdo dos dois herbicidas em solu¢des bicompostos em

batelada.

e Avaliar aadsor¢édo dos dois herbicidas em solugdes bicompostos em leito

fixo.

e Realizar testes de regeneracdo do adsorvente fazendo uso de diferentes
eluentes.

e Efetuar ciclos de adsorcéo e dessorcao em colunas de leito fixo.

e Investigar a viabilidade econdmica do processo fazendo o uso da argila
organofilica como adsorvente.

e Realizar testes de adsorcdo com efluente real.
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APENDICE
APENDICE A
Figura A.1: FTIR da atrazina
Atrazine
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Figura A.2: FTIR do 2,4-D.
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APENDICE B - FORMULA DIMENSIONAL DOS HERBICIDAS.

Figura B.1: Formula dimensional da atrazina
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Figura B.2: Férmula dimensional do 2,4-D.
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