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Vii
RESUMO

BRITO, E. M.; MAMBRINI, R. V. Argilas hidrofobizadas utilizadas na

remocao de contaminantes emergentes

Os chamados contaminantes emergentes (CE) sdo micropoluentes toxicos que
tém sido detectados nos diferentes compartimentos ambientais. O diclofenaco de sodio
(DCF) ¢ um dos anti-inflamatorios mais utilizados ¢ é considerado um contaminante
com alta probabilidade de ser lancado em corpos d’agua. Assim, tecnologias mais
eficientes para a remo¢ao de CE em aguas residuais e tratadas, sao necessarias, com
foco na preparacao de materiais que sejam de baixo custo e de facil obteng¢do, como as
argilas. As argilas do tipo bentonita possuem boa capacidade de adsor¢do de cations,
porém, sao muito hidrofilicas limitando a adsor¢ao de compostos organicos, entretanto,
podem ser hidrofobizadas. Novos materiais foram sintetizados anteriormente pelo grupo
de pesquisa em questdo, através da hidrofobizacdo de bentonita ativada (BA) por via
umida com diferentes solu¢des de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), preparando
trés novos materiais em concentragoes distintas (0,05%, 0,1% e 0,2% m/m), secados em
estufa a 60 °C por 24 horas, e nomeados como BAHO0,05%; BAHO0,1% ¢ BAHO0,2%. As
analises de TG, FTIR, AC e DRX, foram realizadas e indicaram a insercdo do sal
quaternario de amonio CTAB em suas lamelas. No presente trabalho foram analisadas a
cinética e isoterma de adsor¢do dos novos materiais para a adsor¢ao de diclofenaco em
agua. Pela cinética de adsor¢dao observou-se que o material BAHO0,1% possui maior
velocidade de adsorcdo, gastando em média 30 minutos, enquanto BAHO0,05% e
BAHO0,2% realizaram adsor¢do em tempos maiores. Na andlise de isoterma de adsor¢do
verificou-se que o material BAHO0,1% possui maior capacidade adsortiva de 46 mg g™,
enquanto BAHO0,05% e BAHO0,2% atingiram a saturagdo em 40 e 30,7 mg g'l,
respectivamente. A capacidade adsortiva dos materiais demonstra maior eficiéncia em
comparagdo a resultados da literatura. Os resultados obtidos do teste de isoterma ainda
foram ajustados segundo os modelos de isoterma de Langmuir e o de Freundlich, e
adequaram-se mais ao modelo de Freundlich, prevendo a possibilidade de formagao de

camadas sobrepostas de adsorvato.

PALAVRAS-CHAVE: Argilas hidrofobizadas, bentonita, CTAB, diclofenaco,

contaminantes emergentes.
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1. INTRODUCAO

A tematica dos contaminantes emergentes se destacou na década passada e vem
sendo discutida em diferentes cendrios por pesquisadores do mundo todo.
Contaminantes Emergentes sdo centenas de compostos que tém sido encontrados nos
diferentes compartimentos ambientais (solo, agua e ar), sendo provindos de origem
antropica (vindos de efluentes domésticos, industriais, hospitalares e oriundos das
atividades agricola e pecudria), ou de ocorréncia natural (por exemplo, contidos em
diversas espécies de plantas). A retirada dessas substancias ndo € possivel por meios de
tecnologias convencionais de tratamento, e podem vir a tornar-se uma ameaca potencial
para a saide humana, animal e aquatica devido a acumulacao (YUNLONG et al., 2014;
VAN DER AA et al., 2011). Desse modo, novas tecnologias eficazes para a remog¢ao
completa desses contaminantes sdo necessarias.

A adsorcao possui grandes vantagens sobre as outras técnicas, pela possibilidade
de regeneracao dos adsorventes e a aplicacdo de materiais de baixo custo no tratamento
de efluentes de baixa concentracdo (RODRIGUES, 2009). Geralmente, os demais
tratamentos removem concentragdes maiores ¢ deixam uma baixa porcentagem em
relacdo ao inicial. A adsor¢ao consegue remover significativamente o remanescente do
tratamento inicial.

Dentro deste contexto, a ideia deste projeto € avaliar novos materiais para serem
aplicados em tecnologias mais eficientes para a remog¢ao de contaminantes emergentes
em daguas residuais. Os principais focos para se alcancar baixos limites de
contaminantes emergentes ¢ a preparacao de materiais mais eficientes, que sejam de
baixo custo e de facil obtengdo para serem utilizados em diferentes rotas de remocgao
desses contaminantes.

As bentonitas sdo argilas constituidas em sua maioria por minerais e
argilominerais, sendo mais frequente a montmorilonita (ZHOU; KEELING, 2013).
Devido a sua estabilidade e baixo custo, as argilas bentoniticas sdo muito utilizadas
como suporte, uma vez que sdo materiais que ndo prejudicam o meio ambiente quando
descartados, possuem abundancia das reservas mundiais e baixo custo (AYARI et al.,
2005; TEIXEIRA-NETO, 2009).

As bentonitas possuem alto carater hidrofilico in natura, porém as propriedades
hidrofébicas podem ser adicionadas por processos de hidrofobizacdo que consistem na

adi¢do de sais, geralmente quaterndrios de amonio, as suspensdes aquosas da argila,



para ocorrer a troca dos cations interlamelares da estrutura, pelo composto utilizado,
gerando hidrofobicidade a argila (ALVES, 2013; MAMBRINI et al., 2013). A interagdo
da argila com contaminantes organicos geralmente sdo expandidas com a
hidrofobicidade. Assim, gera-se um material com grande potencial de aplicagdo na
retirada de contaminantes em meios aquosos, apolares ou sistemas bifasicos. (NONES
et al., 2016; OLIVEIRA, 2015).

Inicialmente as argilas possuem carater hidrofilico o que prejudica a interacio
com contaminantes organicos, como os fairmacos, normalmente de carater hidrofobico.
A organofiliza¢do, ou hidrofobizacao, parcial das argilas faz com que a hidrofobicidade
da argila aumente e assim aumentando a interagdo com contaminantes organicos. Nesse
trabalho, a hidrofobizac¢do desses compostos foi feita a partir da intercalagdo de CTAB
em bentonita ativada em diferentes concentragdes (0,05%; 0,1% e 0,2% m/m).

Para investigar a remoc¢do pela adsor¢do de contaminantes na agua, pode-se
utilizar recursos como a analise da cinética de adsor¢do ¢ da isoterma de adsorcdo. A
cinética de adsor¢do ¢ a taxa de remo¢ao do adsorvato na fase fluida em relagdo ao
tempo ¢ a isoterma de adsor¢do ¢ o diagrama onde € possivel visualizar a variacdo da
concentracdo de equilibrio no so6lido adsorvente com a concentragdo da fase liquida
(NASCIMENTO, 2020).

Deste modo, a proposta deste trabalho ¢ o estudo da adsor¢ao de diclofenaco de

sodio em agua por argila bentonita hidrofobizada com CTAB.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Estudo da adsor¢ao de diclofenaco de sédio em agua utilizando bentonita

hidrofobizada com CTAB.
2.2. Objetivo Especifico

e Realizar ensaios experimentais para obten¢do de cinética de adsor¢ao referentes
aos novos materiais para adsor¢ao de diclofenaco de sddio em agua.
e Realizar ensaios experimentais para obtencdo de isotermas de adsorcao

referentes aos novos materiais € adsor¢do de diclofenaco de sédio em agua.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. A problematica

Um fator de preocupacao de diversas esferas da sociedade ¢ a qualidade da agua.
Tal preocupacdo tem aumentado em fungdo a alta taxa de ocupagdo urbana, que
ocasiona riscos elevados de contaminagdo de corpos hidricos arredores da urbanizacao,
ja que esses corpos contaminados sdo usufruidos para o abastecimento urbano. Assim,
as cidades acabam utilizando uma agua nao considerada ideal para o uso e consumo

humano (SANTANA, 2013).

A comunidade cientifica tem tido como um dos principais focos, a presenca dos
denominados contaminantes emergentes, que serdo um dos obstaculos que o mundo tera

de enfrentar nos proximos anos em seu setor de dgua e saneamento (SANTANA, 2013).

Dessa forma, foi realizada uma revisdao na literatura em revistas indexadas, de
acordo com as bases de dados Science Direct e SciIELO, utilizando as palavras-chaves:
farmacos, contaminantes emergentes € compostos interferentes enddcrinos tanto em

portugués quanto em inglés, publicados de 2010 até o ano de 2022.

Nessa pesquisa mostra que nos ultimos 11 anos houve mais de 42 mil trabalhos
relacionados ao tema em questdo. Na Figura 1, esta apresentada a quantidade de

trabalhos realizados por ano de acordo com as bases de dados consideradas.

Figura 1 - Numero de publicagdes relacionadas a contaminantes emergentes nos anos de 2010 a 2021.
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Ja para se obter um cenario brasileiro do que tem sido estudado sobre a presenca
dos contaminantes emergentes nas matrizes aquaticas, uma revisao na literatura em nas
bases de dados Science Direct, SCIELO e Scopus, foi realizada por Montagner, Vidal e
Acayaba (2017), utilizando as palavras-chaves: Brasil, ocorréncia, esgoto, agua
superficial, agua subterranea, agua tratada, &gua envasada, cafeina, farmacos,
hormdnios, drogas, contaminantes emergentes, compostos interferentes endocrinos e
pesticidas, tanto em portugués quanto em inglés, publicados até¢ o ano de 2016. Dentro
destes critérios, foram considerados nesta revisdo 58 artigos publicados

(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Em uma visdo geografica para essa pesquisa sobre o panorama dos
contaminantes emergentes no Brasil, foram achados por Montagner, Vidal e Acayaba
(2017), dados de ocorréncia de distintas classes de compostos em diferentes matrizes
ambientais em 11 dos 26 estados brasileiros e no Distrito Federal. Na Figura 2 estdo
apresentadas as regioes e a quantidade de trabalhos realizados. A regido sudeste ¢ a que
exibe o maior numero de estudos considerando todas as matrizes com 62% dos
trabalhos publicados, seguida pelas regides sul com 16%, centro oeste com 13%,
nordeste com 7% e norte com 2%. E possivel notar que o destaque dessas pesquisas esta
nas regides mais urbanizadas e com alto indice de industrializagdo, ou seja, um dos
cenarios mais criticos quando se considera os impactos da atividade antropica ao
ambiente e, como consequéncia, a contaminacdo pelos compostos emergentes

(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Figura 2- Mapa do Brasil e a quantidade de trabalhos realizados sobre a tematica de contaminantes

emergentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



3.2. Contaminantes Emergentes

Os chamados contaminantes emergentes sao micropoluentes toxicos nao
regulamentados, cuja presenga pode apresentar algum risco ao ecossistema. Tratam-se
de centenas de compostos que t€m sido detectados nos diferentes compartimentos
ambientais (solo, agua e ar), sendo eles tanto de origem antropica (presentes em
efluentes domésticos, industriais, hospitalares e aqueles provenientes das atividades
agricola e pecuaria), quanto de ocorréncia natural (presentes em diferentes espécies de

plantas, por exemplo) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Esses contaminantes ndo estdo incluidos em programas de monitoramento de
rotina pelos oOrgdos de meio ambiente e saide, e tampouco estdo inseridos em
normativas e legislacdes de controle ambiental. O termo “emergente” se refere a
preocupacdo que estas substancias tém trazido a luz dos novos conhecimentos
adquiridos sobre seus impactos reais e potenciais a saude humana e ambiental. Ou seja,
engloba tanto substancias que ja vém sendo utilizadas ha tempos, como também novas

substancias decorrentes dos avangos tecnoldgicos (MARTY; MOREIRA; SIM, 2011).

O termo “contaminantes emergentes” ¢ provindo da denominacdo para
compostos como os farmacos, que quando em quantidades muito pequenas causam
danos a saude, mas ndo provocam alteracdes no sistema endoécrino (MARTY;

MOREIRA; SIM, 2011).

Dessa forma, estudar a presenca desses compostos em aguas ¢ extremamente
importante, tal como sua resisténcia ao tratamento de efluentes. Assim, pesquisadores
do mundo todo, a partir da década de 90 no século anterior, buscam estudar poluentes
ambientais como farmacos (BUSETTI et al., 2009). Assim sendo, observou-se aumento
gradativo da presenga de farmacos em aguas provindas de estacdes de tratamento de

efluentes urbanos e industriais (BUSETTI et al., 2009).
3.3. Farmacos

Farmacos, segundo definicdo oficial dada pela portaria ministerial n°
3.916/MS/GM, de 30 de outubro de 1998, ¢ a substancia quimica que € o principio ativo
do medicamento (BRASIL, 1998).



Ja conforme a lei 5991, de 17 de dezembro de 1973, medicamento ¢ produto
farmacéutico, tecnicamente obtido ou elaborado, com finalidade profilatica, curativa,

paliativa ou para fins de diagnostico (BRASIL, 1973).

Conforme a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
medicamentos sdo produtos especiais feitos com o intuito de diagnosticar, prevenir,
curar doengas ou aliviar seus sintomas, sendo que a acdo do medicamento ¢ devido a
uma ou mais substincias ativas com caracteristicas terapéuticas, que podem ser
denominadas como principios ativos, drogas ou farmacos. Os medicamentos seguem a
normas rigidas para poderem ser utilizados, desde a sua pesquisa e desenvolvimento, até

a sua producdo e comercializagao (ANVISA, 2010).

Contudo, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) ndo possui diferenciagao
entre farmaco e medicamento, pois considera medicamento qualquer substincia
presente em produto farmacéutico com finalidade de modificar ou explorar sistemas
fisioloégicos ou estados patologicos em beneficio da pessoa a que rege, e produto
farmacéutico como formula farmacéutica que contém um ou mais medicamentos

acrescido ao processo de fabricagdo (KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1988).
3.3.1. Diclofenaco de sodio

O diclofenaco apresenta a formula molecular C4H;;C[,NO, e ¢ derivado do
acido fenilacético, sendo utilizado principalmente na forma de sal potassico e sodico
(COLACO, 2013). E um dos anti-inflamatérios ndo esteroides mais utilizados para
alivio de dor e inflamagdo, principalmente em casos especificos como artrite
reumatoide, osteoartrites, tendinites e dor pos-operatoria (GOODMAN e GILMAN,
2006).

Figura 3 - Estrutura molecular do diclofenaco de sodio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Por ndo precisar de prescrigdo médica esse tipo de medicamento ¢
extensivamente utilizado, havendo uma estimativa anual de consumo de centenas de
toneladas em paises desenvolvidos. Esse consumo elevado contribui com o aumento da
probabilidade desse farmaco ser langado em corpos d’agua receptores potencialmente

utilizados para o abastecimento publico (ZIYLAN; INCE, 2011).
3.4. Tratamentos convencionais

As tecnologias de tratamento das 4guas de abastecimento compreendem
processos que objetivam a remog¢do de substancias prejudiciais a saude humana das
dguas naturais. Os tratamentos convencionais de potabilizacdo, para a remocdo de
microcontaminantes de aguas contaminadas sdo os processos de adsor¢do com carvao
ativado pulverizado e carvao ativado granular, processos oxidativos avangados e

filtragdo por membrana (CARTAXO et al., 2020).

O carvao ativado em p6 ou granulado ¢ um adsorvente eficaz para o tratamento
de compostos organicos persistentes, que possui a vantagem do seu fornecimento
continuo, podendo ser usado ocasionalmente, quando héa risco de micropoluentes

organicos presentes em concentragdes elevadas (AKTAS; CECEN, 2007).

Os processos oxidativos avancados sao uma das alternativas mais eficazes para a
degradacao de substratos de relevancia ambiental. Eles sdo baseados na geracdo do
radical hidroxila que tem alto poder oxidante e podem degradar varios compostos

poluentes, em pouco tempo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A utilizagdo de processos de filtragdo, com membranas filtrantes tem sido
observada como uma opg¢ao promissora para a remog¢ao de micropoluentes organicos em
agua (NGHIEM et al., 2004). Essa remogao ocorre através de uma combinacdao de
processos, dos quais adsorcao, exclusao por tamanho e repulsdo de cargas sdo os mais
importantes (BOLONG et al., 2009). As membranas de osmose reversa e nanofiltragao

sdo muito estudadas para remoc¢ao de contaminantes em agua.

Artigos que descrevem a presenca de micropoluentes em matrizes aquosas em
niveis de concentracio de ngL"' e pgL' tém sido publicados pela comunidade
cientifica. Um estudo realizado por Silva (2016) e colaboradores, teve como foco o
objetivo de avaliar a existéncia de contaminantes emergentes em residuos sanitario

bruto e tratado e definir a quantidade por cromatografia liquida e espectrometria de



massas. Os resultados desse estudo em questdo demonstraram a falta de eficiéncia do
tratamento convencional de 4guas residuais nos quesitos de degradacdo de
contaminantes emergentes, o que evidencia a relevancia de novas tecnologias de

tratamento (SILVA; SILVA; FERREIRA, 2016).

Outro estudo foi realizado por Machado (2022), onde foi analisada a ocorréncia,
a distribuicao espaco temporal e a remog¢ao de contaminantes emergentes em uma
Esta¢do Produtora de Agua de Reuso — EPAR Capivari Il (Campinas-SP) equipada com
um biorreator acoplado a filtragdo por membrana (MBR). Os compostos em questdo
foram determinados por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(UPLC-MS/MS) e por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS). Os compostos estudados foram encontrados em todas as amostras de esgoto bruto,
e ao comparar a agua de reuso produzida pela EPAR e a agua dos mananciais, foi
averiguada a necessidade de utilizagdo de tratamentos complementares para a remogao
de contaminantes emergentes quando o uso dessa agua demandar um padrdo de

qualidade mais restritivo em relacao a presenga desses compostos (MACHADO, 2022).
3.5. Adsorciao

A adsorc¢do € um processo de transferéncia de massa, que estuda a habilidade de
alguns solidos de separar alguns componentes de fluidos através da concentracdo na sua
superficie de substancias existentes em liquidos ou gases (NASCIMENTO et al., 2020).
Quanto maior a superficie por unidade de massa sélida, mais componentes sao
adsorvidos. Assim, na maioria das vezes os adsorventes sdo solidos porosos. A espécie
que se acumula na superficie do material ¢ chamada de adsorvato ou adsorbato, e a

superficie s6lida onde o adsorvato se concentra ¢ denominada adsorvente ou adsorbente

(RUTHVEN, 1984).

O processo de adsor¢do pode ser dividido em dois tipos quanto a natureza:
adsor¢ao fisica e adsorcdo quimica. A adsor¢do fisica ocorre através de ligacdes do
adsorvato a superficie do adsorvente e envolve uma interagcdo fraca devido as forgas de
Van Der Waals, que sdo andlogas as forcas de coesdo molecular. A fisissor¢do ¢ dita
ndo especifica por ocorrer em toda a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2020). Ja a quimissor¢cao ocorre por ligacdes quimicas bem mais fortes do que a
fisissor¢ao, devido ao fato de serem novas ligagdes resultantes da troca ou partilha de

elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente. A adsor¢do
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quimica ¢ extremamente especifica e nem todas as superficies solidas t€m sitios ativos

que possibilitam adsorver quimicamente o adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).

A adsorcdo ¢ uma técnica amplamente utilizada nos processos de tratamento de
aguas e efluentes industriais, e entender a cinética deste fendmeno ¢ de extrema
importancia para ter informacdes sobre os mecanismos que acontecem durante a
transferéncia de massa e classificar o desempenho de certo adsorvente. Diversos
modelos matematicos foram criados para descrever os processos que ocorrem na
adsor¢do, contudo, esses modelos sdo muito empregados para descrever os dados
cinéticos de forma inadequada, tal fato se da devido as condi¢des de contorno e/ou
iniciais dos modelos que nao sdo apropriados para o processo que esta sendo analisado

(SILVA, 2020).

Os modelos baseados na transferéncia de massa sao embasados no transporte de
massa difusivo intraparticula e/ou no transporte de massa convectivo do seio do fluido
para a superficie da particula, e a cinética de adsor¢do nesses modelos ¢ considerada
instantanea. Os modelos fenomenologicos sdo segmentados em dois grupos: estrutura
da particula ¢ homogénea e a particula como um meio poroso heterogéneo (SILVA,

2020).

O modelo de difusdo superficial homogéneo (HSDM, do inglés Homogeneous
Surface Diffusion Model) descreve a transferéncia de massa no filme fluido externo a
particula, através do equilibrio de adsor¢ao na superficie externa da particula e que a
transferéncia de massa interna ¢ por causa da difusdo no meio s6lido (ou na superficie
interna do s6lido) e que a resisténcia a difusdo na fase fluida dos poros ¢ desconsiderada

(AHMED; YOUNG; BRYSON, 1992; IGLEZAKIS; FYRILLAS; PARK, 2019).

J& um modelo para materiais heterogéneos porosos equivale em levar em
consideracdo a transferéncia de massa intraparticula na fase fluida no interior dos poros
(PVDM, do inglés Pore Volume Diffusion Model) ou ponderar a difusdo superficial
simultaneamente (PVSDM, do inglés Pore Volume and Surface Diffusion Model)
(LEYVA-RAMOS; GEANKOPLIS, 1985; SOUZA; DOTTO; SALAU, 2017).

3.5.1. Cinética de Adsorcao

Cinética de adsorcao ¢ apresentada como a taxa de remocao do adsorvato na fase

fluida em relagdo ao tempo, compreendendo a transferéncia de massa de um ou mais
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compostos contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, de onde migrardo através dos macroporos até as partes mais interiores dessa
particula (VIDAL et al., 2014; SARMA et al., 2019; FRANCA, 2016; DOS SANTOS,
2019). Inicialmente, a cinética de adsor¢do pode ser administrada por diferentes
processos, como a transferéncia de massa externa, a difusdo no poro e a difusdo na

superficie (INGLEZAKIS et al., 2019). A Figura 4 mostra as etapas descritas acima.

Figura 4 - Etapas da cinética de adsor¢ao.

A: Difusdo através do filme Liquido

C: Adsorgao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., 2020.

3.5.2. Isoterma de Adsorgao

As isotermas de adsor¢ao sdo diagramas que indicam a variagdo da concentragao
de equilibrio no sélido adsorvente com a pressdao parcial ou concentracdo da fase
liquida, em uma temperatura estabelecida. Os graficos gerados podem ser de variados
formatos, proporcionando informacdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do

(Nascimento et al., 2020).

Analisando os varios formatos de isotermas, obtem-se informagdes muito
significativas sobre o processo de adsor¢do. A isoterma linear indica que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ proporcional a concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma favoravel mostra que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentragdo
de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma irreversivel aponta que a massa
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentragdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida enquanto a isoterma desfavoravel revela que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ baixa mesmo para uma

alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente
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(MOREIRA, 2008; SOUSA NETO, 2012; DOS SANTOS, 2019). A Figura 5 demonstra

os tipos de isoterma.

Figura 5 - Tipos de isoterma.

Favordvel

Extremamente

_| favoravel Linear

Desfavoravel

Fonte: Pimentel, 2018.

Os dois modelos principais de isotermas utilizados para descrever os processos

de adsorgao, sao: o modelo de Langmuir e o de Freundlich.

O modelo de Langmuir pressupde a ocorréncia de uma monocamada de
adsor¢do, uma vez que todos os sitios de ligacdo possuem a mesma energia € sdo um
nimero finito. Além disso, supde que a quantidade adsorvida pode atingir um valor fixo
quando a formacao da monocamada estiver concluida. A Equacao 1 descreve a equagao

de Langmuir (LANGMUIR, 1918):

Onde:

_ QméxKL Ce

Q=7 + K, C,

(Equacao 1)

e Q. quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g );
e Qmax: constante de capacidade méaxima de adsor¢do, expressa em (mg g );
e K: constante de energia de adsor¢do, expressa em (L mg™ );

e C.: concentracio do fon em equilibrio, expressa em (mg L™ ).

Ja o modelo de Freundlich descreve uma adsor¢ao multicamada por causa da

interacdo entre moléculas adsorvidas em superficies heterogéneas. Para Freundlich, os
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sitios de adsorcao tém energias distintas e a quantidade adsorvida nunca atinge um valor

maximo. A Equac¢do 2 descreve a equagao de Freundlich (FREUNDLICH, 1906):

Onde:

Sir

Qe = KFCe
(Equacao 2)

e Q. quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g );
e K capacidade de adsorcdo, expressa em (mg g” ) (L mg™);

e C.: concentra¢io do adsorvato em equilibrio, expressa em (mg L™ ).

Os parametros empiricos Kr e 1/n de Freundlich seguem vérios fatores
experimentais e se relacionam com a capacidade de adsor¢ao do adsorvente e com a
intensidade de adsor¢do. O expoente 1/n indica se a isoterma ¢ favoravel ou nio.
Valores de 1/n entre 0,1 < I/n < 1 sugerem condi¢des de sor¢do favoravel. O processo

sera mais favoravel quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n.
3.6. Argilas

A argila ¢ um material natural, terroso, de fina granula¢do que quando
umedecido com agua expde plasticidade, e quimicamente, sdo materiais de reforgos
formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio,

denominados argilominerais (OLIVEIRA et al., 2016).

O tipo de argila com maior énfase atualmente sdo as esmectitas. O motivo da
grande relevancia das esmectitas € o fato de ser um material composto por um, ou mais,
argilominerais e alguns minerais acessorios que incluem: montmorilonita, nontronita,
saponita, hectorita, sauconita, beidelita, volconsoita e caulinita (SILVA et al., 2016;

OLIVEIRA et al., 2016).
3.6.1. Bentonitas

Bentonita pode ser descrita como uma rocha composta essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado através da desvitrificacdo e
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, geralmente uma cinza

vulcanica em ambientes alcalinos de pouca circulagdo de agua. O termo bentonita
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também ¢ usado para denominar um produto com alto teor de esmectita (SILVA;

FERREIRA, 2008).

Montmorilonita ou esmectita ¢ o nome dado a argila encontrada em
Montmorillon, cidade na regido de Poitou na Franga, esse tipo de argila possui alto teor
do argilomineral montmorilonita. A montmorilonita ¢ o argilomineral de maior
concentragd entre as esmectitas, com formula quimica geral My(Al;xMgy)SigO20(OH),.
As montmorilonitas dispde de particulas em forma de placas ou laminas de tamanhos
entre 2 pm a 0,1 pm, com a média de aproximadamente 0,5 pum, estdo contidas no
grupo dos filossilicatos 2:1, onde as placas sdo compostas por duas folhas tetraédricas
de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo ligadas por atomos de

oxigénio (SANTOS, 1989; BHARADWAI, 2001; UTRACKI, 2004).

As lamelas da montmorilonita possuem perfil irregular, sendo extremamente
finas com predisposi¢@o a se juntarem na secagem, além da habilidade de delaminagao
quando em contato com a agua. A espessura chega até¢ 1 nm, o didmetro ¢ cerca de 100
nm, ¢ as dimensdes laterais variam de 30 nm a varias micra, o que consequentemente
leva a uma elevada razao de aspecto, atingindo ate 1000. Forcas polares relativamente
fracas e for¢as de Van Der Waals administram o empilhamento dessas placas. Entre as
placas ha lacunas chamadas de espagamento interlamelar, onde se localiza cations
trocaveis como Na', Ca2+, Li*, estes, estaticos eletrostaticamente e com a finalidade de
compensar cargas negativas provindas de substituigdes isomoérficas que acontecem no
reticulado, tais como, AI’" por Mg”" ou Fe*", ou Mg®" por Li". Na montmorilonita
aproximadamente 80% dos cdations trocdveis estdo presentes no espagcamento
interlamelar e 20% estdo nas superficies laterais (SANTOS, 1989; MERINSKA, 2002;
ALEXANDRE, 2000).

A bentonita pode ser de dois tipos: célcica ou sddica, e pode expandir varias
vezes 0 seu volume, quando em contato com a agua, gerando géis tixotropicos.
Estruturalmente, os argilominerais da bentonita sdo formados de unidades empilhadas
que compreendem camadas de ions coordenados octaedralmente entre duas camadas de
ions coordenados tetraedralmente (LUZ; OLIVEIRA, 2005). A Figura 6 ilustra uma

estrutura em camadas da argila bentonitica "in natura" (montmorilonita).
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Figura 6 - Estrutura da argila bentonitica "in natura".
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Fonte: Garnica et. al., (2018).

Em razdo da estabilidade caracteristica, alta area especifica, alta capacidade de
troca cationica, fortes afinidades adsortivas, baixo custo e alta disponibilidade, a
bentonita pode ser utilizada como suportes cataliticos e adsorventes de contaminantes

ambientais (MAMBRINI et al., 2013; WANG et al., 2017).
3.7. Argilas Hidrofobizadas

As argilas hidrofobizadas, sdo organoargilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. A intercalacdo de espécies organicas em
esmectitas ¢ uma maneira de gerar conjuntos inorganico-organico com microestruturas
que sdo controladas por interacdes hospedeiro-hospede e hospede-hospede (PAIVA et

al. 2008).

As organoargilas sdo facilmente expansiveis em diversos solventes organicos,
devido ao seu carater hidrofobico, o que faz da argila um 6timo adsorvente seletivo a
sistemas organicos, presentes principalmente em efluentes industriais (SILVA et al.,

2006)

A sintese de organoargilas pode ser feita por processos, como: i) adsor¢ao de
espécies organicas nos poros de um suporte, ii) construcdo de moléculas organicas em

varias etapas dentro dos poros de um suporte, iii) imobilizagdo do grupo com a
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funcionalidade desejada no suporte pela formagdo de ligagdo covalente e iv) sintese

direta formando um produto final (AIROLDI; FONSECA, 2003).

Um dos processos mais utilizados ¢ através de um agente organico modificador
incorporado a superficie do material e/ou no espacgo interlamelar no qual a fase
inorganica, quando formada, passa a incorporar simultaneamente um grupo organico em
sua estrutura (AIROLDI; FONSECA, 2003). Os sais quaternarios de amonio sdo muito
utilizados para a hidrofobizacdo de argilominerais. A efetiva intercalagdo desses sais
entre as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de raios-X dos
materiais organofilicos, observando-se o aumento da distadncia interplanar basal d00O1,
que passa de valores geralmente situados entre 1,2 e 1,6 nm para valores situados

geralmente entre 2,0 e 4,0 nm (MENEZES et al., 2008).

A tensdo superficial das bentonitas ¢ reduzida devido aos cations das moléculas
do sal, melhorando seu carater molhante com materiais diversos (MOTAWIE et al.,
2014). O sal quaternario utilizado, a quantidade adicionada e o processo de obtenc¢ao da
argila organofilica irdo definir grande parte das propriedades finais desses materiais

(MONTEIRO, 2017).
3.8. Brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB)

O brometo cetiltrimetil aménio (CTAB) ¢ um surfactante cationico classificado
como um tensioativo quaternario de amodnio que forma micelas em solugdes aquosas

(GONCALVES, 2006).

Com diversas utilidades nas industrias quimicas, os surfactantes sdo produtos,
que estdo em vdrios segmentos, como em Oleo de motor usados nos automdveis, em
produtos farmacéuticos, em produtos de limpeza e processo de refino de petroleo. Na
ultima década houve um grande crescimento na aplicacdo de surfactantes nas areas de
tecnologia, impressao eletronica, gravacdo magnética, microeletronica, biotecnologia e

pesquisa (ROSEN et al., 2001).

Um surfactante ¢ um composto organico que possui na mesma molécula dois
grupos estruturais diferentes, um grupo polar (hidrofilico) e o outro apolar
(hidrofobico). Os surfactantes sdo considerados anionicos, catidnicos ou nao idnicos, de
acordo com a ionizagdo do seu grupo polar. Os grupos hidrofilicos em surfactantes

cationicos tornam-se carregados negativamente em solugdo aquosa como, por exemplo,
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o brometo de cetiltrimetil amonio (CROSS, 1997). A Figura 7 mostra a estrutura do

CTAB onde observa-se a presenca de um grupo polar e outro apolar.

Figura 7 - Estrutura molecular do CTAB.

Br
CH,
/\/\/\/\/\/\/\/\ +
HAC T_CHg
CHj

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo realizou a aplicacdo dos novos materiais gerados a partir de
BA hidrofobizada com CTAB nas concentra¢des de 0,05%; 0,1% e 0,2% m/m, em
testes de remocao de diclofenaco de sddio em agua por meio da analise de cinética e
isoterma de adsorcdo. A Figura 8 apresenta o esquema ilustrativo da metodologia
desenvolvida. Os materiais utilizados foram preparados e caracterizados previamente
pelo nosso grupo de pesquisa e nesse trabalho serd apresentada a aplicagdo inédita
desses materiais em remocdo de contaminantes emergentes, sendo o diclofenaco de

sodio o farmaco usado como contaminante modelo.

Figura 8 - Esquema ilustrativo da metodologia desenvolvida.
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Fonte: Adaptado de Nascimento (2017).

4.1. Sintese de Argilas Hidrofobizadas

A argila utilizada nesse estudo foi a bentonita comercial (Volclay), ativada
anteriormente pelo grupo de pesquisa e designada por BA. Inicialmente a bentonita foi
impregnada, por via imida, com uma solucao do surfactante CTAB em diferentes
concentra¢des (0,05; 0,1 e 0,2 mol L") para o estudo da influéncia da quantidade de

CTAB em relacgao a hidrofobizacao da superficie da argila.

Para o processo de impregnacdo por via umida, preparou-se 50 mL de solugdo
de CTAB (nas concentracdes determinadas) e adicionou-se lentamente a uma suspensao
de argila contendo 3,0 gramas de BA em 100 mL de soluc¢ao dgua/acetona (2:1 v/v), sob
agitacdo constante. O sistema foi levado a aquecimento em uma temperatura

aproximada de 50 °C por 24 horas.
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ApOs o processo de impregnacao, os materiais foram centrifugados com a
finalidade de obter a parte solida, lavados trés vezes com 4gua destilada e uma vez com
alcool etilico e submetidos a calcinacdo a 60 °C por 24 horas. Os materiais secos foram
macerados, nomeados de acordo com a concentragdo de CTAB e foram armazenados
para posteriores testes de caracterizacao e aplicacao. A Figura 9 apresenta o fluxograma

de sintese dos materiais.

Figura 9 - Fluxograma de sintese dos materiais hibridos.
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Fonte: Adaptado de Nascimento (2017).

A bentonita ativada e os materiais sintetizados (BAH) foram caracterizados por
Andlise Termogravimétrica, Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho,

Angulo de Contato e Difra¢do de Raios.
4.2. Aplicacao das argilas em adsorcao de diclofenaco de sodio

Os materiais preparados previamente, bem como os precursores, foram
submetidos a testes de analises de adsor¢do para investigar a remog¢ao de diclofenaco de

sodio em agua.
4.2.1. Cinética de adsor¢ao de diclofenaco de sodio

Em triplicata, foram colocados 50 mg dos materiais BAH em contato com
10 mL de solu¢do de diclofenaco (50 ppm), em béqueres de 50 mL, sob agitacdo
constante com o auxilio de um agitador magnético. A cinética de adsorcao foi realizada
com a retirada de aliquotas de, aproximadamente, 4 mL nos tempos de 0, 15, 30, 45, 60,
90 e 120 minutos. Essas aliquotas foram centrifugadas por 3 minutos, filtradas com

filtro de seringa (0,22 pum) e transferidas para uma cubeta de quartzo e analisadas por
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espectrofotometria na regiao do ultravioleta e visivel com o equipamento de UV-Vis da
Varian (Cary 50 Bio). A adsor¢do das solu¢des foi determinada a partir das curvas
analiticas e dos picos de adsor¢do maxima que foram em aproximadamente 275 nm. A

Figura 10 apresenta o esquema de analise para os trés materiais.

Figura 10 - Fluxograma de analise da cinética de adsor¢do dos materiais hidrofobizados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2. Isoterma de adsorcao de diclofenaco de sodio

Para a obteng¢do da isoterma de adsor¢ao do diclofenaco de sédio, em béqueres,
foram colocados 50 mg de BAH em contato com 10,0 mL de solucao de diclofenaco
nas concentracdes de 25, 50, 100, 200 e 300 ppm com agitacdo, durante 3 h. Essas
solugdes foram preparadas a partir da dilui¢do de volumes apropriados da solugdo mae
de DCF. Todos os ensios foram realizados em triplicata. Apds transcorrido o tempo
total, aliquotas de, aproximadamente, 4 mL das solu¢des foram colocadas em tubos
falcon, centrifugadas por 6 min, filtradas com filtro de seringa e transferidas para
cubetas de quartzo para analise no equipamento de UV-Vis da Varian (Cary 50 Bio). A
quantidade maxima adsorvida ¢ determinada a partir da Equagdo 3 utilizando a
concentragdo inicial, a massa, o volume e a concentracdo em equilibrio obtida no

aparelho de UV-Vis da Varian (Cary 50 Bio).
Qe =(Co—Ce) V/m
(Equagdo 3.)
Em que:

Q. = quantidade méxima adsorvida (mg g ')



Cy = concentragao inicial
C. = concentracdo em equilibrio
V = volume de solug¢ao de DCF (0,010 L)

m= massa de material utilizado (0,050 g)

21
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5. RESULTADOS

Em estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa, foi sintetizada uma série de
materiais baseados em bentonita hidrofobizadas por CTAB (BAH), em diferentes
concentragdes (0,05%; 0,1% e 0,2% m/m). Os materiais foram preparados,
caracterizados e aplicados em remocao de contaminantes ambientais, como
contaminantes téxteis e compostos nitrogenados do petroleo. Caracterizagdes por
Andlise Termogravimétrica (TG), Espectroscopia de absorcdo na Regido do
Infravermelho (FTIR), Angulo de Contato (AC) e Difra¢do de Raios X (DRX) foram
realizadas. A Figura 11 indica algumas dessas técnicas utilizadas.

Figura 11 - (a) Curva TG, (b) Angulo de contato, (c) Espectros de FTIR e (d) DRX para a bentonita
ativada e os materiais BAH.
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Fonte: Adaptado de Nascimento (2017).

As curvas TGs (Figura 11 (a)) dos materiais apresentam uma primeira perda de
massa em temperatura até¢ 100 °C, relacionada a perda de agua adsorvida nos materiais.

Observa-se que os materiais hidrofobizados apresentam uma perda de agua inferior a



23

saida de d4agua da bentonita, ja indicado uma possivel hidrofobizacdo. Apos
impregnagao, observa-se nos materiais hidrofobizados uma perda de massa referente ao
CTAB em aproximadamente 250 °C. O material que contém menor quantidade de
CTAB (BAHO0,05%) obteve a menor perda de massa perante os materiais de massa
intermediaria e de maior massa, BAHO0,1% e BAHO0,2%, respectivamente, como era de

SC€ eSpcerar.

Medidas de angulo de contato (Figura 11 (b)) mostraram que a bentonita tem
angulo de contato préoximo a 20° evidenciando sua caracteristica hidrofilica, enquanto
os angulos para a BAH0,05%; BAHO0,1% ¢ BAHO0,2% foram de 69,6°, 70,3° ¢ 69,0°,
respectivamente. Os valores encontrados mostraram que os materiais sintetizados
possuem maior caracteristica hidrofobica, e, neste caso, a quantidade de CTAB nao
diferenciou significativamente no grau de hidrofobicidade dos materiais entre si, uma

vez que todos os angulos foram préximos a 70°.

Os espectros de infravermelho dos materiais sintetizados (Figura 11 (c)),
apresentam bandas caracteristicas dos constituintes da argila e da presenga do CTAB. A
presenca do surfactante nao pode ser quantificada uma vez que os valores de massa
utilizados para realizar a andlise ndo foram iguais, mas pode-se verificar que algumas
bandas caracteristicas do CTAB aparecem nos espectros de todos os materiais
sintetizados, comprovando, portanto, a impregnac¢ao na argila. As bandas observadas na
regido de 4000-3000 cm™ (banda 1) correspondem ao estiramento de ligagdes O-H
(grupo hidroxila) presente na estrutura da argila. As bandas verificadas em torno de
1040 cm™ (banda 5) sdo de estiramento de ligagdes Si-O e as de 790 ¢ 690 cm™ (bandas
6 e 7), devido aos estiramentos das ligacdes Al(Mg)-O- e Al(Mg)-O-Si,
respectivamente, correspondentes a estrutura cristalina da montmorilonita. As bandas
em, aproximadamente, 2900 ¢ 2800 cm’ (bandas 2 e 3) sdo referentes aos estiramentos
assimétrico e simétrico das ligagdes C-CH,, respectivamente, pertencentes a cadeia
carbonica do CTAB, além de bandas dos observadas na faixa de 1470 cm’l,

pertencentes & deformagio angular assimétrica das ligagdes N'-CHj (banda 4).

Através da técnica de DRX (Figura 11 (d)) foi possivel identificar na bentonita
ativada (BA) utilizada, a presenca de picos caracteristicos de montmorolinita, silicato de
aluminio, magnésio e calcio hidratado de formula

(Na,Ca)o 3(ALMg)>S140,9(OH),.nH,O. Observou-se que apds a impregnacdo e
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calcinagdo com CTAB os picos caracteristicos de bentonita se mantém. A insercao de
moléculas no espaco interlamelar da estrutura montmorilonita, argilomineral
predominante na argila bentonita, altera a distancia interplanar basal das lamelas, sendo
evidenciado em padrdes de difracdo de RaiosX pelo deslocamento do pico referente ao
plano 001 da montmorilonita, que aparece normalmente em torno de 7° (PAIVA et. al.,
2008; ELMASHAD, 2017). Apos a impregnacao com CTAB foi possivel observar o
deslocamento do pico correspondente a distancia basal (d001) em 7° para em média 4°.
Esse deslocamento indica que a distadncia interplanar basal da argila nos materiais
BARH foi aumentada com a inser¢do do CTAB na regido interlamelar da

montmorilonita (PAIVA et. al., 2008; ELMASHAD, 2017).

Com base na pesquisa anterior e nos dados apresentados, foram utilizados esses
materiais a fim de investigar a remocao de diclofenaco de s6dio em agua através da

adsorcao.
5.1. Aplicacgdo das argilas em adsorc¢ao de diclofenaco de sodio

Os materiais foram analisados em testes de cinética de adsor¢do e isoterma de
adsor¢ao, com o objetivo de quantificar a eficiéncia da remocao de diclofenaco de so6dio

por adsorcao.
5.1.1. Cinética de adsorcao de diclofenaco de sodio

Os testes para a cinética de adsor¢do de diclofenaco de sédio na presenga da
BAH foram realizados, com solugdes de DCF (50 ppm). A cinética de adsor¢ao foi
realizada com a retirada de aliquotas de, aproximadamente, 4,0 mL nos tempos de 0, 15,

30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Os resultados estdo representados na Figura 12.
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Figura 12 - Cinética de adsor¢ao de DCF (50 ppm) na presenca dos materiais BAH (50 mg) e
aproximagao da regido de 10-40 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se no grafico representado na Figura 12, que todos os materiais
hidrofobizados adsorveram 100% do farmaco, sendo que apo6s 15 minutos, a
concentragdo de DCF reduziu eficientemente, em mais de 90% da concentragdo inicial e

continuou reduzindo até adsor¢do completa de DCF.

Os materiais hidrofobizados possuem maior percentual de remocao que a BA
como demonstrado no grafico, devido a presenca do surfactante na regido interlamelar
da BA que aumenta a interagdo dos materiais desenvolvidos com o contaminante,
facilitando sua remog¢do. Esse fato ¢ explicado devido ao processo de adsor¢do ser
favorecido por interagcdes de Van Der Waals do DCF com o surfactante CTAB, inserido

nas lamelas da argila bentonita. A Figura 13 ilustra o processo de adsorcao do

contaminante na regiao interlamelar da BA.
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Figura 13 - Ilustracdo do processo de adsor¢do de DCF na regido interlamelar da BA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os materiais BAHO0,05%, BAHO0,1% E BAHO0,2% realizaram a adsorgdo
completa de DCF nos tempos 45, 30 e 60 minutos, respectivamente. Dessa forma,
conclui-se que o material BAHO0,1% removeu o contaminante em questdo mais
rapidamente, possuindo possivelmente maior velocidade de adsor¢do. Estudos cinéticos

devem ser feitos para que essa observagdo seja comprovada.

Pelas medidas de angulo de contato realizadas anteriormente, foi possivel
concluir que os materiais sintetizados possuem caracteristicas hidrofobicas, pois os
angulos resultantes foram todos proximos de 70°, portanto, ndo possuindo grandes
diferencas significativas de resultado pela quantidade de CTAB. J4 a velocidade de
adsor¢cdo dos materiais alcangou valores de diferenga significativa, uma vez que o
BAHO,1% atingiu maior velocidade de adsor¢do, adsorvendo o DCF da solugdo em
menor tempo. A maior eficiéncia do material BAHO0,1%, pode ser explicada
possivelmente pela melhor dispersdao de CTAB nas lamelas da BA, uma vez que para o
material BAHO0,2% a quantidade mais elevada do surfactante pode ocasionar a
aglomeragdo das moléculas de CTAB obstruindo a entrada do farmaco por adsor¢ao,
necessitando de um tempo maior para o acesso ¢ acomodacao das moléculas de DCF

nas lamelas. Ja em relacdo ao material BAHO0,05%, a eficacia de BAHO0,1% pode ser
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justificada pela melhor interacdo com o contaminante, devido a maior quantidade de

CTAB situada nas lamelas de BA.

Ha também trabalhos com o objetivo de remogdes de farmacos, onde materiais
hidrofobizados realizam bons desempenhos, porém com velocidade de adsor¢do menor
que os materiais BAH deste trabalho. Um exemplo seria materiais € novas tecnologias
desenvolvidos com biocarvao produzido a partir de folhas de mandioca ativado com
acido fosforico que apesar de ter realizado uma adsorc¢do inicial muito rapida, com
97,36% de remocao em 10 minutos, estabilizou a adsor¢ao necessitando de mais de 48

horas para remog¢ao completa (SCHILLO, 2020).

Outros materiais e novas tecnologias também desenvolvidos com o objetivo de
remogao de farmacos em corpos hidricos, como o carvao ativado de osso bovino, obteve
quantidade adsorvida de 75% de uma solu¢do de DCF (100 ppm) em 300 minutos
(SILVA NETO et al., 2018), resultando em uma velocidade de adsor¢do inferior ao dos
materiais BAH presentes neste trabalho, confirmando uma maior eficiéncia perante a

tecnologias ja existentes.
5.1.2. Isoterma de adsorcao de diclofenaco de sodio

Os testes de adsorcdo de DCF foram realizados, todos em triplicata, nas
concentragdes de 25, 50, 100, 200 e 300 ppm e o material ficou em contato com a

solucao durante 3 horas sob agitagdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 - Isoterma de Adsor¢ao de DCF na presenga dos materiais hidrofobizados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para gerar o grafico da Figura 14 utilizou-se a Equacdo 3, ¢ observando as
curvas verifica-se que a medida que se aumenta a concentracdo da solucdo de DCF, a
massa de fairmaco adsorvida por grama de material elevou-se, o que indica uma alta
capacidade adsortiva dos materiais organofilizados com CTAB, além disso, ¢ possivel
notar que todos os materiais desenvolvidos obtiveram maior eficiéncia de adsor¢cdo que
BA. Os novos materiais provaram maior eficicia na adsor¢do de DCF perante BA, pois
a inser¢ao do surfactante CTAB nas lamelas de BA ampliou a hidrofobicidade da argila
aumentando a interacdo da argila com o DCF e, consequentemente, sua atividade

catalitica e capacidade de adsorcao.

Ainda ¢ possivel notar que a curva de adsor¢do do material BAHO,1% ¢ a que
demonstra maior capacidade adsortiva de 46,0 mg de DCF por grama de material. Ja os
materiais BAHO0,05% e BAHO0,2% obtiveram saturagdes inferiores ao material
BAHO,1%, com saturagdo de 40,0 mg g’ e de 30,7 mg g™’ respectivamente. A eficiéncia
de BAHO0,1% ¢ justificada pela dispersdao das moléculas de CTAB nas lamelas de BA,

que fornecem mais locais ativos para a adsor¢ao de DCF.

Os dois modelos principais de isotermas utilizados para descrever os processos
de adsor¢do, sdo: o modelo de Langmuir e o de Freundlich. O modelo de isoterma de
Langmuir diferentemente de Freundlich, considera apenas a cobertura da superficie do
adsorvente em monocamada, o que supde que hd um numero limitado de sitios

adsortivos no adsorvente (PIRES, 2021).

Os resultados obtidos foram ajustados e linearizados segundo esses modelos de

isoterma conforme representado na Figura 15.
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Figura 15 - Ajustes para a (a) Isoterma de Langmuir e a (b) Isoterma de Freundlich, dos materiais BAH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 1 apresenta os valores dos pardmetros obtidos a partir dos ajustes

realizados para o adsorbato DCF.

Tabela 1 - Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de DCF nos materiais BAH.

Material Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Q(mgg') KyL.mgh) R’ n Kg(L.mg") R’
BAHO0,05% 11,904 0,043 0,923 1,483 0,001 0,970
BAHO0,1% 24,937 0,013 0,412 1,457 0,093 0,970
BAHO0,2% 14,847 0,023 0,691 1,596 0,060 0,979

Pelos parametros obtidos para cada modelo, conclui-se que os resultados
melhores se adéquam ao modelo de Freundlich, pois este apresentou maior coeficiente
de determinacio (R”) em comparacdo ao modelo de Langmuir. A quantidade adsorvida
aumenta com o crescimento da concentracdo de equilibrio, o que ¢ comportamento
caracteristico da isoterma de Freundlich, pois esta prevé que a adsor¢do ndo ¢ limitada a
uma monocamada, como a fundamentacdo da isoterma de Langmuir, havendo
possibilidade de formacdo de camadas sobrepostas de adsorvato, caracteristica da

fisissor¢ao.
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Os valores de 1/n no modelo de Freundlich apresentados nos resultados sdo
menores que 1, propondo que o processo de adsorcdo de DCF ¢ favoravel. Um valor de
n maior que 1 significa condi¢des positivas para a ligacdo entre DCF e o material.
Assim, 0 mecanismo de adsor¢do de diclofenaco em bentonita hidrofobizada pode ser

mais bem explicado pela equacao de Freundlich.

De modo geral, observou-se que os materiais hidrofobizados obtiveram maior
percentual de remoc¢do que BA, o que indica que a presenca do surfactante na regido
interlamelar da bentonita melhora a interagdo dos materiais desenvolvidos com o
contaminante, facilitando sua remogao. Tais resultados demonstram maior eficiéncia em
relacdo a materiais descritos na literatura, como na adsor¢cao de DCF em biocarvao de
folhas de mandioca, onde ¢ utilizado da hidrofobicidade do material para adsorver o
farmaco, e apresentou resultados de 39,77 mg g'1 (SCHILLO, 2020), valor inferior ao
melhor material BAHO,1% que adsorveu 46,0 mg g'. Outro valor presente na literatura
¢ a adsor¢do maxima de DCF de 41,66 mg g, obtido por um carvio ativado provindo
de residuos so6lidos de estagdo de tratamento de agua (COSTA, 2022), valor abaixo do
melhor material BAHO,1%.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram preparados materiais hidrofobizados baseados em CTAB
intercalados em bentonita, com a finalidade de verificar a viabilidade da utiliza¢ao
desses compostos na remoc¢do de DCF, contaminante emergente presente nos corpos
hidricos. Esses materiais denominados BAHO0,05%, BAHO0,1% ¢ BAHO0,2%, foram
aplicados em testes de adsor¢ao de DCF, para quantificar a remog¢ao e determinar o

material mais eficiente.

A eficacia dos materiais hibridos foi comprovada através da sua aplicacdo em
testes de adsor¢ao do contaminante DCF. Com os testes de cinética e isoterma de
adsorc¢ao pode-se concluir que, de modo geral, que esses materiais apresentam uma alta
habilidade de adsor¢ao de DCF. Dentre os materiais desenvolvidos, o BAH0,1% foi o
que gerou melhores resultados com maior velocidade de adsorc¢ao, adsorvendo 100% de

DCF em menos tempo.

Analisando a isoterma de adsor¢do, e os dados gerados conclui-se que o material
BAHO0,1% possui maior capacidade méxima de adsor¢io resultando em 46,0 mg g,
enquanto BAHO0,05% e BAHO0,2% atingiram a saturacdo em 40,0 e 30,7 mg g'l,

respectivamente, confirmando a melhor eficiéncia de BAHO0,1%.

Os resultados obtidos do teste de isoterma foram ajustados segundo os modelos
de isoterma de Langmuir e o de Freundlich, e adequaram-se mais ao modelo de
Freundlich pelo maior coeficiente de determinagdo, prevendo que a adsor¢do nao foi
limitada a uma monocamada, havendo possibilidade de formagdo de camadas

sobrepostas de adsorvato, caracteristica da fisissor¢ao.

O CTAB presente nos materiais BAH aumentou a capacidade adsortiva
melhorando a interagdo com substratos hidrofobicos. Deste modo, os materiais hibridos
gerados foram empregados na remo¢do de um contaminante organico, atingindo
resultados melhores que os reportados na literatura com precursores de baixo custo e
ampla disponibilidade, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias

sustentaveis.
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