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RESUMO

A interacdo entre cations organicos e minerais argilosos do grupo da esmectita
resulta na formacdo de materiais aplicados na adsor¢cédo de poluentes organicos
presentes em aguas e solos. Neste trabalho foram preparados os adsorventes
esmectita(AM) e esmectita(BTMA), utilizando argilas coletadas em Sena Madureira
(AC), Rio Branco (AC) e uma amostra de esmectita padrdao (Swy-2-Na-
Montmorillonite de Wymong — EUA), como materiais precursores de organo-argilas,
com aplicabilidade de sorcdo de substancias organicas. Os agentes organicos
selecionados para este estudo foram: Azul de Metileno (AM) e Benziltrimetilamonio
(BTMA). Foram avaliadas as capacidades adsortivas das amostras tratadas com
BTMA utilizando-se o AM como adsorvato. Os resultados destas avaliacdes
detectaram que correu adsorcéao total do AM (concentracdes variando de 1 a 10ppm)
pelas amostras tratadas com BTMA. O céation organico, BTMA, interagindo com as
superficies das argilas naturais foram mais eficientes na adsor¢cdo do AM do que as
argilas sem o tratamento prévio com este sal.

Palavras-chave: Azul de metileno, Benziltrimetilamonio, Esmectita.
INTRODUCAO

A interacdo entre cétions organicos e minerais argilosos do grupo da esmectita
resulta na formacao de materiais aplicados na adsorgéo de pesticidas presentes em
aguas e solos®@@®,

Os mecanismos de interacdo entre a argila e os cations organicos envolvem
troca ibnica, coordenacédo ion-dipolo, ligagbes de hidrogénios e forcas de Van der
Waals. A superficie da argila do grupo da esmectita antes do tratamento com os
cations organicos de amaonio quaternario, como o benziltrimetilamonio, é hidrofilica e
apés o tratamento torna-se mais hidrofébica®. Os conceitos preliminares de

interacdes organofilica e hidrofilica foram dados por Mills e Biggar (1969) e Mortland
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(1979), respectivamente. Novos conceitos surgiram para complementar as
informagdes sobre estes tipos de interacgdes.

Os mecanismos de interacdo entre a argila e os cations organicos envolvem
troca ibnica, coordenacédo ion-dipolo, ligacées de hidrogénios e forcas de Van der
Waals. A superficie da argila do grupo da esmectita antes do tratamento com os
cations organicos de amonio quaternario, como o benziltrimetilamdnio, é hidrofilica e
apés o tratamento torna-se mais hidrofébica®. Os conceitos preliminares de
interacOes organofilica e hidrofilica foram dados por Mills e Biggar (1969) e Mortland
(1979), respectivamente. Novos conceitos surgiram para complementar as
informagdes sobre estes tipos de interacgdes.

Moléculas de pesticidas contém grupos que podem interagir especificamente
com diferentes sitios na superficie da argila. A complexidade das interacdes de
muitas moléculas organicas com o solvente ou com a area superficial impede
previsdes gerais relativas a forca dessas interacdes. Algumas interacbes possiveis
entre substancias organicas e superficies de argilas foram revisadas por Mortland
(1979).

Dos argilominerais, as esmectitas tem sido as mais utilizadas nos processos de
adsorcdo. Dentre as esmectitas, a montmorilonita € a mais utilizada em
adSOrgéo(z)'(3)'(4)'(5)'(6)'(7)'(8)’(9)’(10)'(11).

As esmectitas apresentam maior ou menor capacidade de expansao
interlamelar. Essa propriedade depende de muitos fatores: carga lamelar, natureza
dos sitios geradores de carga, natureza do cation interplanar, interestratificacdo e a
presenca de contaminantes (substancias organicas, sais sollveis, etc.)*?.

As diferencas nesta propriedade sédo causadas pelas diferentes composicoes
quimicas das esmectitas e a natureza de seus cations trocaveis.

Tem sido demonstrado grande interesse na interacdo de compostos organicos com
argilas®®, principalmente em moléculas de corantes organicos® ® @3
fotoestabilizagdo de complexos pesticidas-argilas®®, no comportamento de
herbicidas catiénicos, e modificacéo hidrofébica das superficies de argilas™®¥.

A crescente ameacga da poluicdo do meio ambiente por poluentes organicos vem
estimulando investigacdes no uso de argila hidrofébicas como sorvente para
moléculas organicas.

No presente trabalho foram estudados os processos de adsor¢cdo de amostras de

argila (hidrofilica) com azul de metileno (AM) e os processos de adsorcao das argilas
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tratadas com benziltrimetilamoénio (BTMA) (organo argilas) na adsorcdo de AM. A
argila in natura foi investigada por difracdo de raios X (DRX), andlise
termogravimétrica e termodiferencial (ATD-ATG), espectroscopia UV-visivel e

infravermelho (V).

PARTE EXPERIMENTAL

No presente estudo foram analisadas amostras de argila coletadas no estado
do Acre e uma amostra da esmectita padrao SWy-2-Na-Montmorillonite (Wyoming).
Duas amostras de argila foram coletadas no Acre, uma coletada a margem esquerda
do Rio laco nas proximidades da cidade de Sena Madureira, j4 caracterizada, e a
outra foi coletada a margem direita do Rio Acre na cidade de Rio Branco. A argila
coletada em Rio Branco foi submetida a separacao granulométrica a fim de se obter
a fragcdo com granulometria menor que 2um, visto que nesta fragcdo se encontram os
argilominerais. Assim, foram analisadas a amostra de argila in natura e sua fracado

argilomineral, sendo estas denominadas FT-SE e F-Esmec respectivamente.

Preparacao das argilas organofilicas

Tratamento com MB : Dez por¢cbes pesando cerca de 50 mg de argila foram
dispersos em 50 mL de agua deionizada e foram agitados durante 1 h em agitador
horizontal.

Apés agitacao, foram adicionados as suspensfes aguosas 0s seguintes volumes de
solucéo 0,005 M de MB: 0,1 mL; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1 mL. Cada
suspensao foi novamente agitada por 1 h e deixadas em repouso por 24h a
temperatura ambiente. No dia seguinte as suspensfes foram centrifugadas e a
solucéo sobrenadante foi analisada para determinacdo da concentracao de equilibrio
do MB.

Tratamento com BTMA : 1,94 g de amostra de argila foram transferidos para um
frasco de polietiieno contendo 40 mL de agua deionizada sob agitacédo
concomitante. Cerca de 1,23 g do BTMA foi solubilizado em 2 mL de agua
deionizada e adicionado lentamente a solugédo aquosa da argila sob agitacao.

A suspenséao aquosa foi agitada por 20 minutos e deixada em repouso por 24 h para
posterior filtracdo simples em papel de filtro de filtracdo média. O papel de filtro

contendo a amostra foi deixado a 60T por 24 h para secar.
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Teste de adsor¢do com MB pelas amostras tratadas co m BTMA: Foram
realizados os mesmos procedimentos descritos para o tratamento da amostra in

natura com o MB.

Difracado de raios X ( DRX)

Os difratogramas foram obtidos pelo difratdbmetroPanalitycal XPERT-PRO com
gonidbmetro PW3150/60 (Theta/Theta), equipado com o acelerador X — Celerator,
com anodo de cobre (A CuKa; = 1,54060 A), com gerador de tensdo e corrente
ajustados para 40 kV e 40 mA, com fenda divergente fixa medindo 0,4785° Os
registros foram realizados no intervalo de exposicao de 5,0084°a 74,9804°2 6 para
a amostra FT-SE, de 3,0064° a 34,9834° 2 6 e o tamanho da fenda divergente
utiizado é de 0,1196° para a amostra de argila coletada em Rio Branco
orientada/glicolada/aquecida, e de 2° a 10° 2 8 para as argilas organofilicas. A
identificacdo dos minerais foi feita com auxilio do software X-pert High Score.

Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

As andlises por espectroscopia IV com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas em um instrumento Perkin Elmer FTIR Spectrometer 1960y, sendo os

espectros FTIR obtidos no intervalo de 4000 — 400 cm™ com pastilhas de KBr.

Técnicas de Andlises térmicas (ATD-ATG)

As curvas de analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica
(ATG) foram realizadas em um termoanalisadorStantonRedcroft que permite a
realizacdo simultanea de andlise térmica diferencial e analise termogravimétrica. O
instrumento ATD — ATG é da PHILIPS, com ar ambiente como atmosfera do forno,
termopares de Pt-Pt/Rh, o porta amostra utilizado foi o de ceramica, a massa de
amostra considerada ideal para analise esta entre 10 e 20 mg e velocidade de

aguecimento de 10° C por minuto.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV da amostra de argila foram obtidas através do instrumento
LEO 1831, metalizadas com ouro no metalizador EMITEC - K550X, sob vacuo de
3x10™* bar e corrente de 27 mA, voltagem de 10 (ES) e 20 (RE) Kv, distancia de
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trabalho igual a 15 mm e corrente do feixe de elétrons igual a 90 mA, controlado via

software, para obtencao das imagens.

RESULTADOS

A amostra de argila coletada em Rio Branco — Acre é constituida
principalmente por quartzo, o mais abundante, esmectita, illita e caulinita, sendo que
dos argilominerais as esmectitas sdo as predominantes na amostra de argila (figura
1).

2800 2 E — Esmectita
I—Illita
E K - Caulinita
Q - Quartzo
1600 I _ |
™ E |
Wi
\M |
N I )
400 . g S/ "’wu JW.L\...J 4 1 " ' A bl\ )
0.
1600 E F-Esmec
I Q

K

M"\'w"mm . .

100

[2Theta]

Figura 1 : Difratograma das amostras FT-SE e F-Esmec.
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Figura 2 : Difratogramas da amostra F-Esmec (orientada/glicolada e aquecida).
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O espectro de FTIR (figura 3) apresentou bandas referentes aos estiramentos
das ligacOes de argilas que estdo de acordo com os dados encontrados na literatura

para os minerais identificados no presente trabalho (6:17:18:19.20. 21, 22, 23, 24,25,26)
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Figura 3 : Espectro de FT-IR da amostra F-Esmec.

Na curva de ATG houve duas grandes perdas de massa. A amostra F-Esmec
teve 18,75% de perda de massa e a amostra FT-SE perdeu 15,38%. Entre 0 - 200
°C ocorre a maior perda de massa e esta relacionada provavelmente a perda da
agua adsorvida na superficie das argilas e das moléculas de &guas intercaladas
entre as lamelas. Um outro pico de reacdo endotérmica foi observado em 510C,
gue corresponde ao processo de desidroxilacdo dos argilominerais. O pico
observado a cerca de 330° C corresponde a decomposicado da matéria organica
contida na amostra. Observa-se que para a faixa de temperatura entre 400 - 600 °C
onde ocorre perda devido a dissociacdo da 4gua de constituicdo dos argilominerais

ou carbonizacdo de matéria organica (figura 4) 7+ 28 15.29.18,30.31)
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Figura 4 : Curvas ATD-ATG da amostra F-Esmec.

As imagens geradas em MEV com detector de elétrons secundarios (SE), e
condi¢cdes de meédia resolugdo mostram que a amostra superficie rugosa com graos
muito evidentes que parecem ser aglomerados de grdos menores (figura 5b e 5c).

Em condicdes de alta resolucédo, mais detalhes da estrutura da amostras foram
observadas (figuras 5a e 5d). Esta amostra se assemelha muito com as imagens
obtidas em MEV para a amostra Wyoming obtidos por Da Luz (2003) onde a
amostra apresenta-se de aspecto retorcido e emaranhado, de acordo com a
descricao de Santos (1975).
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Figura 5: Imagens de MEV da amostra F-Esmec. a) amostra orientada, b) amostra
In natura e c) amostra pulverizada.

A figura 6 ilustra as isotermas de adsorcdo do AM das quatro amostras
analisadas. Como observado, as amostras F-Esmec e FT-SE apresentam
comportamento praticamente idénticos, sendo que a amostra F-Esmec apresenta
um discreto aumento no valor de Q.
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Nas isotermas de adsorcdo de AM, as amostras F-Esmec, FT-SE e SM
apresentaram o mesmo comportamento: a isoterma comeca crescente e a partir do
sétimo ponto ela tende a se manter constante.

O resultado apresentado pela amostra padrdo SWY-2 esta de acordo com 0s
dados apresentados por Hang e Brindley (1970), Rytwo et al (1991) e Margulies et al
(1988).

Nestes trabalhos s&o estudados o0s mecanismos de interacdo da
montmorilonita padrdo de Wyoming (SWy — 1) com o Azul de metileno e outros
corantes organicos. O AM é utilizado principalmente para se determinar a area
especifica e a CTC da montmorilonita SWy-1.

Como esperado, a amostra coletada no Acre apresentou diferente
comportamento em relacdo a montmorillonita SWy-2, devido ser uma amostra
natural, com diferengas no pH, composicéo, impurezas, etc.

O trabalho desenvolvido por Neumann et al (2000) consiste de uma grande
contribuicdo quanto ao entendimento dos processos de interacdo entre corantes
organicos (principalmente o AM) e argilas em suspensdo aquosa, descrevendo
especificamente sobre os corantes catibnicos em solucdo homogénea, corantes em
meio micro-heterogéneos, sobre a influéncia das argilas nos processos de
agregacdo de corantes e do efeito da adicdo de NaCl nas suspensfes de argila
contendo corantes.

Foram avaliadas as capacidades adsortivas das amostras F-Esmec/BTMA,
FTSE/ BTMA, SM/BTMA e SWy-2/BTMA utilizando-se o AM como adsorvato. Para
as mesmas condi¢cdes de analise realizada para a adsor¢cdo do AM pelas amostras
sem tratamento prévio com o BTMA, ocorreu adsorcéo total do AM pelas respectivas
amostras, como previsto por: Mills e Biggar (1969), Gersti e Mingelgrin (1979),
Mortland (1979), Boyd et al (1988), Margulies et al (1988), que em seus estudos

evidenciam as intera¢Bes organofilicas.
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Figura 6 : Isotermas de adsorcdo de AM.

O cation organico, BTMA, interagindo com as superficies das argilas naturais
foram mais eficientes na adsor¢cdo do AM do que as argilas sem o tratamento prévio

com este sal.

CONCLUSOES

Foram avaliadas as capacidades adsortivas das amostras tratadas com BTMA
utilizando-se o MB como adsorvato. Os resultados destas avaliagbes detectaram
gue correu adsorcao total do MB (concentracfes variando de 1 a 10 ppm) pelas
amostras tratadas com BTMA, sendo este comportamento também verificado em
experiéncias realizadas por outros autores, que em seus estudos evidenciam as
interagBes organofilicas.

Assim sendo, as amostras apresentaram resultados plausiveis quanto a
adsorcdo de MB, sendo as argilas do Acre boas precursoras das argilas
organofilicas: esmectita — AM e esmectita — BTMA. Nos testes de adsorcdo
realizadas com solucdes MB a quantidade adsorvida (mg.g™) ocorreu na seguinte
ordem: F-Esmec > FT-SE > SWY-2 > SM. O cétion organico, BTMA, interagindo com
as superficies das argilas naturais foram mais eficientes na adsor¢cdo do MB do que
as argilas sem o tratamento prévio com este sal.

O tratamento das argilas com o BTMA aumentou a quantidade adsorvida do
MB presente em solugcbes aquosas. Isto se deve as interacOes especificas

existentes entre adsorvente e adsorvato.
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METHYLENE BLUE ADSORPTION IN CLAY MINERAL DEALT WITH ORGANIC
CATION

ABSTRACT

The interaction among organic cations, as the methylene blue (AM) and
benzyltrimethylammonium (BTMA), and clay minerals of the group of the smectites
they result in the formation of applied materials in the adsorption of organic pollutant
presents in waters, soils and you cultivate. In this work they were prepared the
adsorbents (organic—clays) smectite - AM and smectite-BTMA. The precursory
sample of smectite was collected in RioBranco—Acre. We were also used an smectite
sample collected in Sena Madureira (SM)—Acre already characterized in previous
work and a sample of standard smectite Swy-2-Na-Montmorillonite (SWy-2) of
Wymong - USA. The organic agents selected for this study they were: Blue of
Methylene, denominated AM and Benzyltrimethylammonium, denominated BTMA.
They were appraised the capacities adsorptive of the treated samples with BTMA
being used AM as adsorvate. The results of these evaluations detected that ran total
adsorption of AM (concentrations varying from 1 to 10 ppm) for the treated samples
with BTMA. The organic cation, BTMA, interacting with the surfaces of the natural
clay was more efficient in the adsorption of AM than the clay without the previous
treatment with this salt.

Key-words: methylene blue, benzyltrimethylammonium, smectite.
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