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RESUMO

A contaminagdo quimica da agua cresce exponencialmente a cada ano. Tal ocorréncia deve-se, em
parte, ao descarte em cursos de dgua de compostos farmacéuticos, produtos de uso pessoal e horménios,
denominados contaminantes emergentes. A vermiculita € um mineral argiloso que, por apresentar
propriedades como porosidade e elevados valores de area superficial especifica, pode ser modificada
tornando-se eficiente na adsorcdo de contaminantes emergentes. Tal modificacdo ocorre através do
processo de organofilizacdo, utilizando-se sais como o cloreto de alquil dimetil benzil aménio e o
brometo de cetil trimetil amoénio. Dessa forma, o objetivo do trabalho envolve testes de eficiéncia da
vermiculita organofilizada com diferentes sais quaternarios de aménio, relacionando sua capacidade
adsorcdo em relacdo aos contaminantes. A comprovacdo do poder adsortivo da vermiculita
organofilizada foi realizada através do teste de cinética de adsorcdo, a fim de definir o mecanismo
correspondente. Observou-se alto potencial da vermiculita organofilizada por ambos sais quartenarios
de am6nio na adsor¢do da cafeina.
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ABSTRACT

Chemical contamination of water grows exponentially each year. This is partly due to the disposal in
watercourses of pharmaceutical compounds, personal products and hormones, called emerging
contaminants. Vermiculite is a clay mineral that, due to its porosity properties and high specific surface
area values, can be modified, becoming efficient in the adsorption of emerging contaminants. Such
modification occurs through the organophilization process, using salts such as alkyl dimethyl benzyl
ammonium chloride and cetyl trimethyl ammonium bromide. Thus, the objective of this work involves
efficiency tests of organophilized vermiculite with different quaternary ammonium salts, relating their
adsorption capacity in relation to contaminants. The adsorptive power of organophilized vermiculite
was verified by the adsorption Kinetics test in order to define the corresponding mechanism. High
potential of organophilized vermiculite by both quaternary ammonium salts in caffeine adsorption was
observed.

Keywords: Adsorption, Decontamination, Vermiculite, Emerging Contaminants, Organophilization,
Cationic Surfactants.

1. INTRODUCAO

Atualmente, muito se discute sobre o cuidado com o meio ambiente, dando grande
enfoque na preservacédo e tratamento de cursos de agua. Segundo Soares e Ledo (2015), no
Brasil a 4gua pode ser considerada de uso pessoal somente se atender aos requerimentos
estabelecidos pela Portaria do Ministério da Salde n° 2.914/2011, porém tal portaria nao
contempla todos os parametros necessarios para a fiscalizagdo dos contaminantes emergentes
presentes na agua.

Soares e Ledo (2015) e Grosseli (2016) afirmam que estdo presentes em cursos de agua
farmacos como anti-inflamatdrios, anticonvulsivos, antibioticos e estimulantes. Na classe dos
horménios, é possivel citar o estrogeno, como por exemplo. J& na classe dos agrotdxicos estdo
presentes os inseticidas, herbicidas e fungicidas. Esses sdo alguns dos inimeros contaminantes
emergentes que estdo presentes em nossos cursos de dgua e, ndo possuem tratamento adequado
nas estacdes de tratamentos ao longo de todo o territério nacional.

De acordo com Schaider et al. (2011), no que se refere ao cenério internacional, 0s
contaminantes emergentes (denominados micropoluentes), também estdo presentes na vida
das pessoas, como confirma um estudo realizado em Cape Cod, Massachusetts — USA, em que
andlises apontaram presenca desses compostos, como farmacos, horménios, produtos
quimicos perfluorados e alquilfendis. Muitos desses compostos foram encontrados em

reservas de agua potavel e disponiveis para o consumo, parte deles sdo considerados nocivos
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a saude, pois podem causar desregulacdo endocrina, podendo interferir no comportamento
natural dos hormonios.

Segundo Ladeia, Souza e Freire (2015), a cafeina, um dos contaminantes emergentes de
maior apari¢do em cursos de agua, pode ser utilizada como indicador de outros contaminantes
emergentes, visto que tal composto constitui a base para muitos subprodutos e que séo
excretados por vasta parte da populacdo. Além disso, estudos de Altermann et al. (2008)
mostraram que se pode enquadrar a cafeina na classe de contaminantes emergentes, pois seu
consumo indireto em excesso pode gerar insbnia, irritabilidade, ansiedade, nduseas e até
desconfortos gastrintestinais.

Conforme Paiva et al. (2008), tendo em vista a iminente necessidade do controle
daquelas substancias, vé-se a utilizacdo de argilominerais porosos como uma alternativa a
remocdo desses compostos presentes em cursos de &gua. A vermiculita modificada, por
apresentar semelhanca quimica com esses contaminantes e altos valores de area superficial
especifica, mostra-se promissora na adsor¢do dos micropoluentes. Tal modificacdo ocorre
utilizando sais quaternarios de amonio através do processo de organofiliza¢do, tornando-a
seletiva a compostos organicos em decorrencia da troca catinica.

Dessa forma objetiva-se a comprovacdo da eficiéncia de adsorcdo do argilomineral
vermiculita organofilizada com diferentes sais quartenarios e sua comparacao, bem como a

determinacdo do melhor tempo de adsorcéo e a quantidade méaxima adsorvida para a cafeina.

2. ORGANOFILIZACAO

O trabalho de Fernandes e Martendal (2015) afirma que a organofilizag&o consiste em
uma troca catidnica entre o ion presente na estrutura interna com o cétion organico presente
nos sais quaternarios de aménio que sdo utilizados no processo, geralmente, entre as lamelas
do argilomineral é encontrado o cation Na+, que por sua vez possui facilidade troca.

Ainda conforme Fernandes e Martendal (2015), apds o processo de tratamento organico
na vermiculita, esta se encontra seletiva a compostos organicos, 0 que permite uma maior
adsorcdo das substancias que possuem esse carater.

De acordo com Patricio et al. (2018) para que a organofilizagdo ocorra, é necessario
utilizar surfactantes cationicos, os também chamados sais quaternarios de aménio, eles séo
constituidos por cerca de dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa e, possuem ligacao
direta a um atomo de nitrogénio na maioria das vezes, onde também se encontra a parte

catidnica da molécula.
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No presente estudo, foram utilizados dois sais quaternarios de amdnio, sendo eles o

brometo de cetil trimetil amoénio e o cloreto de alquil dimetil benzil amonio.

3. METODOLOGIA

A realizacdo do processo de tratamento da argila foi dividida em duas partes, sendo a
primeira a selecdo granulométrica e purificagdo das impurezas da argila, e a segunda parte o
processo de organofilizag&o.

Para a selecdo granulométrica, a argila in natura foi submetida ao processo de separacao
granulomeétrica e, para isto utilizaram-se peneiras Serie Tyler. Apds o peneiramento, separou-
se a vemiculita de didmetro médio de 2,0 mm para que fosse realizado o processo de limpeza
da mesma.

Apbs separada, a vermiculita foi submetida ao processo de purificacdo, aplicou-se
lavagem por &gua corrente e sob agitacdo manual, lavou-se até que a agua de refugo
apresentasse coloracdo cristalina. Em sequéncia, levou-se a vermiculita para secagem em
estufa a temperatura de 100°C por um periodo de 24 h.

Segundo Paiva et al. (2008), para o processo de organofilizacdo devem-se utilizar duas
metodologias distintas, visto que ha diferenca entre os estados fisicos dos sais, como descritas

abaixo.

3.1 BROMETO DE CETIL TRIMETIL AMONIO

Em um béquer foram adicionados 250,0 mL de &gua destilada com controle de
temperatura e agitacdo mecanica. Apds atingir a temperatura de 80 + 5,0 °C adicionaram-se
5,0 g de vermiculita ja lavada e 1,53 g de brometo de cetil timetil amonio. As condi¢des de
temperatura e agitacdo mecanica foram mantidas por 20 min.

Atingido o tempo estipulado, retirou-se o sistema da agitacdo e aquecimento, lacrou-o e
deixou-se em repouso por 24 h. Em sequéncia, realizou-se a filtracdo a vacuo, utilizando papel
filtro de faixa preta, despendendo cerca de 2000 mL de &gua destilada. A vermiculita
organofilizada passou pelo processo de secagem em estufa, durante 24 h a temperatura de
60°C.

3.2 CLORETO DE ALQUIL DIMETIL BENZIL AMONIO
Diluiram-se 1,67 g do cloreto de alquil dimetil benzil em 20 mL de &gua destilada e

reservou-0. Em um béquer, adicionou-se os 120 mL de &gua destilada sob agitacdo mecénica,
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concomitantemente a isto, adicionou-se a argila e o sal diluido aos poucos na dispersao,
mantendo o sistema sob agitacdo por cerca de 20 min.

Em seguida, retirou-se o sistema da agitagéo, lacrou-o e o deixou em repouso por 24 h.
Apos esse periodo o material foi filtrado a vacuo utilizando-se papel filtro faixa preta,
utilizando cerca de 2000 mL de &gua destilada. Feito isso, secou-se em estufa a argila

organofilizada em temperatura de 60°C por um periodo de 24 h.

3.3 TESTE DE ADSORCAO

Primeiramente criou-se a curva de calibracdo, utilizando-se o software UV Basic —
V1.40.0, e o espectrofotdmetro UV/visivel, de marca Global Trade Technology, modelo UV-
5100, com comprimento de onda 273 nm.

Pesou-se 0,10 g de vermiculita organofilizada, adicionou-se 50,0 mL de uma solucéo de
cafeina e agua destilada com concentracéo de 20,0 mg.L-1. Repetiu-se esse procedimento para
0S 2 sais.

As amostras foram submetidas a agitagdo mecanica em uma incubadora refrigerada com
agitacdo de marca TECNAL TE — 424 (shaker), realizando-se leituras sobre a curva de
calibracdo de 5 em 5 min e em triplicata, tal procedimento permitiu a quantificacdo da adsorc¢éo

de cafeina pelo argilomineral tratado.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos resultados obtidos no teste de cinética, foi possivel obter o comportamento
de g (mg.g-1) em funcdo do tempo (min) e, notou-se que o sal cloreto de alquil dimetil benzil
amonio apresentou maior eficiéncia na adsorcdo de cafeina, além disso demonstrou maior
estabilidade de adsorcao ao longo do tempo em relagdo ao brometo de cetil trimetil amdmio,
como pode ser comprovado pela figura 1.
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Figura 1 - Teste de cinética das amostras organofilizadas com os dois sais.
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A partir disso, foram tracados gréaficos para determinar a adequacdo aos modelos

cinéticos ja conhecidos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem, afim de determinar

a ordem de reacdo dos dois sais e consequentemente o tipo de mecanismo presente no processo

de adsorcéo, analisado com base a linearidade dos dois modelos como observado nas Tabela

1.

Tabela 1 — Comparacao do teste cinético com os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem
dos sais utilizados.

Pseudoprimeira ordem

Pseudosegunda ordem

Equacéo R2 Equacéo R2
Brometo de Cetil Trimetil y=-0,0079x - 0,836 | 0,621 | y=3,9205x + 3,5445 0,961
Amonio
Cloreto de Alquil Dimetil 1 _ 1546, 24537 | 0,089 | v =4,5202x - 40,701 0,998
Benzil Amonio

Pbde-se comprovar uma maior adequagdo dos dois sais ao modelo cinético de

pseudosegunda ordem, devido sua maior lineariza¢éo quando comparado ao R2 (mais proximo

de 1), conforme observado na Figura 2. Sendo que, de acordo com Nascimento et al. (2014),

a adsorcdo global é o quadrado da forca motriz, caracterizada por um processo de

quimiossor¢do em monocamada e que a diferenca entre a concentracdo da fase sélida em

qualquer tempo é a forca motriz da adsorcao.
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Figura 2 — Comparacdo dos sais relacionada ao modelo cinético de pseudosegunda ordem.
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A partir do estudo da figura 2 acima, observou-se que o sal cloreto de alquil dimetil
benzil amoénio obteve maior adequacdo do modelo de pseudosegunda ordem e,
consequentemente maior eficicia de adsor¢do. Uma das possiveis inferéncias sobre a melhor
capacidade de adsor¢do do sal, € a sua maior estabilidade em relacdo ao sal brometo de cetil

trimetil amonio, como pode ser observado nas figuras 1 e 2.

5. CONCLUSAO

Pbde-se observar a eficiéncia da vermiculita organofilizada como adosrvente da cafeina
em ambos 0s sais quartenarios de amonio utilizados. Entretanto, houve uma maior linearizacao
com o modelo cinético de pseudosegunda ordem utilizando o cloreto de alquil dimetil benzil
amonio, demonstrando que o adsorbato ocupa o adsorvente por dois sitios ativos, sem
competitividade entre as moléculas. Dessa forma, o material demonstra potencial para

remocéo de contaminantes emergentes.

6. NOMENCLATURA
qg: capacidade de adsorgdo (mg.g-1); t: tempo (minutos).
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