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RESUMO

Pesticidas organoclorados (POCs) sdao substancias persistentes, bioacumulativos na cadeia
alimentar, com grande mobilidade no ambiente e frequentemente detectados em d4guas
superficiais e subterraneas, causando preocupacdo com relacdo a qualidade dos recursos
hidricos e a biodiversidade. Devido a contaminacao dos ecossistemas aqudticos por POCs, sdao
necessarios que sejam desenvolvidos novos e eficientes adsorventes para remediacdo das dreas
J4 contaminadas. O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar argilas organofilicas
quimicamente tratadas com o sal brometo de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA-Br),
objetivando seu uso como material adsorvente para remocao de residuos de POCs no ambiente.
Para andlise dos POCs, otimizou-se uma metodologia baseada na extracdo em fase sélida
seguida por cromatografia gasosa com detector por captura de elétrons (SPE-GC/ECD). A
caracterizacdo das argilas foi realizada mediante determinacdo da capacidade de troca de
cations (CTC), bem como por andlises por difracdo de raios-x (DRX), espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A capacidade adsortiva
das argilas organofilicas foi determinada por ensaios cinéticos e isotermas de adsor¢do. O
método cromatografico, além de elevada seletividade, apresentou adequadas linearidade (0,25
a20pu g.L‘l), sensibilidade (LDs variando de 0,03 a 0,79 pg.L‘1 e LQs variando de 0,13 a 2,63
ug.L1) e precisdo para andlises de tragos (CVs variando entre 2,16 e 26,69 % entre medidas
realizadas no mesmo dia). A argila natural apresentou capacidade de troca cationica (CTC)
adequada para a organofilizacdo e os resultados da caracterizac¢do indicaram a intercalacao de
cations do sal HDTMA entre as camadas intermediarias das argilas modificadas. Os ensaios
cinéticos de adsor¢do realizados revelaram a argila organofilica 125% CTC como melhor
adsorvente, apresentando afinidade para os pesticidas aldrin e 4,4’-DDT. Os dados
experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para os compostos 4,4’-DDT e aldrin, respectivamente. O modelo de isoterma de
Langmuir descreveu melhor a adsor¢ao do composto 4,4’-DDT, enquanto que o modelo de
Freundlich representou melhor a adsor¢ao do composto aldrin, indicando condi¢do de adsor¢do

bastante favoravel.

Palavras chave: argila organofilica; sal HDTMA; adsorc¢ao; pesticidas organoclorados



ABSTRACT

Organochlorine (OCs) pesticides are persistent, bioaccumulative substances in the food chain,
with high mobility in the environment. This is of concern, because vry often these compounds
are detected in surface and groundwater, affecting thus quality of water resources and
biodiversity. Because of the serious contamination of aquatic ecosystems by OCs, it is
necessary to develop new and eficiente adsorbent materials for remediation of already
contaminated areas. The objective of this work was to prepare and to characterize organophilic
clays chemically treated with the hexadecyltrimethyl-ammonium bromide salt (HDTMA-Br),
aiming their use as an adsorbent material for the removal of residues of OCs in the environment.
In order to analyze the OCs, was optimized a methodology based on solid phase extraction
followed by gas chromatography with electron capture detector (SPE-GC/ECD). The
characterization of the material was carried out by determination of the cation exchange
capacity (CTC), as well as X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and electron
microscopy of scanning (SEM). The adsorptive capacity of the organophilic clay was
determined by kinetic adsorption tests and adsorption isotherms. Chromatographic method,
besides high selectivity, showed adequate linearity (arounding 0.25 to 20.0 ug.L!), sensitivity
(LODs varying from 0.03 to 0.79 pg.L!' and LOQs varying from 0.13 to 2.63 pg.L') and
precision for trace analysis (CVs varying between 2.16 to 26.69 pg.L'). The natural clay
presented adequate cation exchange capacity (CTC) for organophilization and the results of the
characterization indicated the intercalation of HDTMA salt cations between the intermediate
layers of the modified clays. The kinetic adsorption assays performed revealed 125% COC as
the best adsorbent, exhibiting affinity for aldrin and 4,4'-DDT pesticides. The experimental data
were better fitted to the pseudo-first-order and pseudo-second order model for the 4,4'-DDT
and aldrin compounds, respectively. The Langmuir isotherm model described better the
adsorption of the 4,4'-DDT compound, whereas the Freundlich model represented better the

adsorption of the aldrin compound, indicating a very favorable adsorption condition.

Keywords: organophilic clay; HDTMA salt; adsorption; organochlorine pesticides



LISTA DE ABREVIATURAS

Anvisa Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

ATSDR Agency for Toxic Substances and Disease Registry (Agéncia de Registro de
Substancias Toxicas e de Doencas)

BHC Hexaclorobenzeno

CESTEH Centro de Estudos de Saide do Trabalhador e Ecologia Humana
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EPA Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecio Ambiental)
f Fator correspondente a CTC (0,5, 1, 1,5)

FAO Organizacao das Nacoes Unidas para a Alimentagdo e Agricultura
FTIR Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
Funasa Fundagao Nacional de Saide

GC/ECD Cromatografia Gasosa com Detector de Captura de Elétrons
HCB Hexaclorobenzeno

HCH Hexaclorociclohexano

HDTMA-Br Brometo de hexadeciltrimetilamonio

Ibama Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
meq Miliequivalente

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

OMS Organiza¢do Mundial da Saude

o,p’-DDD Isomero Orto, para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano
o,p -DDE Isémero Orto, para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano
0,p -DDT Isdmero Orto, para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano
OPAS Organizaciao Pan-Americana da Saude

PCB Polycholrinated biphenyl (Bifenilas policloradas)

POCs Pesticidas organoclorados

p,p -DDD Isdmero para, Para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano
p,p -DDE Isomero para, Para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano

p,p -DDT Isdmero para, Para, do Composto Diclorodifeniltricloroetano



ppm Partes por Milhdo (mg/Kg, mg/L)

r - Coeficiente de correlagdao

rpm — Rotagao por minuto

TEA Trietanolamina

VMP Valor Médximo Permitido

WHO World Health Organization

a-HCH Isdmero Alfa do Hexaclorociclohexano
[-HCH Isomero Beta do Hexaclorociclohexano
y-HCH Isd6mero Gama do Hexaclorociclohexano
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1 INTRODUCAO

Pesticidas organoclorados (POCs) foram utilizados na agricultura e satde ptiblica em
todo o mundo a partir de 1940, devido a sua eficiéncia no controle de pragas e vetores de
doencas humanas. No entanto, a producdo e uso intensivo agricola e industrial t€ém causado
contaminacdo generalizada dos ecossistemas (WANG et al., 2015). Esses compostos sdao
extremamente persistentes no meio ambiente e se acumulam em diversos compartimentos
ambientais, podendo persistir por 15 a 20 anos no solo e sendo parte deles arrastada pelas chuvas
(por lixiviacdo) para o interior dos cursos d’agua, que também recebem esses compostos através
de efluentes industriais, de esgotos, de sedimentos, da atmosfera e por contaminacdo direta
durante a aplicacdo (RISSATO et al., 2004).

POCs tém sido detectados em dguas superficiais e subterrineas em todo o mundo,
causando preocupagcdo com a qualidade da &4gua destinada ao consumo, pois possuem
propriedades téxicas para os seres humanos e os animais (DORES e FREIRE, 2001; TIAN,
LIU, HE, 2014). Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO) e a Organizacao
Mundial da Saidde (OMS), os POCs estdo entre as classes de substincias mais toxicas
(BAPAYEVA et al.,2016). No homem, tais substancias atuam basicamente no sistema nervoso
central e no sistema de defesa do organismo, sendo que alguns compostos lesam o cérebro,
outros os musculos do coracdo, a medula dssea, o cortex da supra-renal, o DNA, etc (FLORES
et al., 2004). Além disso, os compostos DDT e DDE foram reconhecidos como sendo
disruptores enddcrinos (TTAN, LIU, HE, 2014).

Devido a gravidade da contaminag@o dos ecossistemas aquaticos por POCs, torna-se
necessario o desenvolvimento de métodos para remediagdo das dreas j4 contaminadas.
Diferentes métodos, tais como oxidacao térmica, oxidacao catalitica, biofiltracdo, condensagao
e separacdo por membrana, absorcao e adsorcao, t€ém sido desenvolvidos com a finalidade de
remover poluentes organicos (CARVALHO, 2011). Entre vérios métodos de tratamento de
dgua, a adsorcao € considerado o melhor, devido a sua natureza, baixo custo, universalidade e
facilidade de operagcao (ALI et al., 2012). Deste modo, diversos materiais, tais como lama
vermelha (OZCAN et al., 2011), carvao ativado a base de endocarpo de coco IGNATOWICZ,
2011), p6 de serragem de madeira (OFOMAJAA, UNUABONAHB, 2011), residuos da
agroindustria, casca de eucalipto, espiga de milho, pastilhas de bambu e casca de arroz tratada
com acido (MANDALA, SINGHA, PURAKAYASTHAB, 2017), tém sido utilizados como

materiais adsorventes para remocao de poluentes organicos. Contudo, a utilizacdo da maior
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parte desses materiais como adsorventes acarreta em um custo muito elevado, abrindo

possibilidades para o desenvolvimento de outros materiais mais econdmicos.

As argilas bentonitas, compostas essencialmente por minerais do grupo das esmectitas,
sendo mais comum a montmorilonita, sdo candidatas adequadas para remover poluentes
organicos e inorganicos das dguas residuais, devido a sua abundancia na natureza, baixo custo,
estabilidade ambiental, propriedades de adsor¢ao e troca de fons elevadas (SARKAR et al.,
2010). A montmorilonita possui carga negativa na superficie que pode ser substituida
isomorficamente. Ela € naturalmente balanceada por cédtions inorganicos trocaveis, tais como
Na* e Ca*™, que sdo geralmente hidratados na presenca de dgua. A hidratacio dos cétions
trocaveis e a natureza polar dos grupos silanois (Si-O) conferem uma natureza hidrofilica a
superficie da montmorilonita, o que torna essa argila natural um adsorvente ndo apropriado para
remog¢ao de compostos organicos (SILVA et al., 2007). Entanto, a superficie destes materiais
pode ser modificada pela introducido de compostos organicos de cadeia longa, conferindo uma
carga de superficie positiva a argila que pode efetivamente conter contaminantes organicos
através de ligacOes eletrostiticas (SARKAR et al., 2010). Estes novos materiais sdo entao

denominados argilas organofilicas.

As argilas organofilicas obtidas a partir da adi¢cdo de surfactantes organicos vém
ganhando crescente importincia, pela ampla possibilidade de aplicacdes na drea de remediagdo
ambiental, pois possibilita a remog¢ao eficiente de compostos organicos téxicos, inseticidas,
herbicidas, metais pesados, entre outros (SILVA et al., 2011). Estudos recentes abordam o uso
das argilas organofilicas para remediacdo quimica de &4reas contaminadas por poluentes
organicos provenientes da agroinduistria, entre eles as bifenilas policloradas (PCBs)
(BARRECA, ORECCHIO, PACE, 2014), o bisfenol-A (RATHNAYAKE et al., 2016), os
compostos tiabendazois (GAMBA et al., 2017), o herbicida glifosato (KHOURY et al., 2010),
e os pesticidas linuron, 2,4-diclorofenoxi (2,4-D) e metamitron (PAVLOVIC et al., 2013).

Nessa perspectiva, o objetivo desse trabalho foi preparar e caracterizar argilas
bentonitas utilizando sal hexadeciltrimetilamo6nio, bem como testar seu potencial de adsor¢ao
de POCs em solugdes aquosas. O foco principal foi o posterior uso do material adsorvente aqui
desenvolvido, na remediacdo de ecossistemas aqudticos e dreas agricolas. Duas etapas de
execugdo foram realizadas: a primeira relativa ao processo de sintese e caracterizacdao das
argilas organofilicas obtidas, mediante emprego de técnicas de espectroscopia no infravermelho

(FTIR), difracdo de raios-x (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), e a segunda
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referente ao estudo dos processos de adsorcdo, aplicando sistemas adsortivos em batelada e

avaliando-os por isotermas de adsorcao.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Pesticidas Organoclorados

Os pesticidas organoclorados (POCs) sdo hidrocarbonetos clorados sintéticos com
nenhuma férmula genérica; no entanto a maioria deles sdo constituidos de 5 ou 6 anéis de
carbono membros que possuem substitui¢des por dtomos de cloro (VAKONAKI et al., 2013).
Os POCs compartilham vérias propriedades notdveis como: estabilidade contra a decomposicao
ou degrada¢do no ambiente; baixa solubilidade em dgua, exceto se o 0xigénio ou o nitrogénio
estiverem também presentes nas moléculas, e elevada solubilidade em ambientes semelhantes
ao hidrocarboneto (BAIRD, 2002). Dada a sua lipofilicidade relativamente alta, refletida pelos
elevados coeficientes de particao n-octanol/dgua (log Kow: 3.7-6.95) e baixa solubilidade
em agua (0,096-17 ppm), podem ser facilmente adsorvidos tanto sobre a matéria em suspensao
como nos sedimentos. Por causa da sua estabilidade e hidrofobia, esses compostos tendem a
acumular-se no tecido adiposo e a sua concentra¢do aumenta a medida que progridem acima na
cadeia alimentar (LEMAINE ef al., 2004). Na Convencdo de Estocolmo, nove pesticidas
organoclorados, incluindo aldrin, toxafeno, DDT, clordano, dieldrin, endrin, heptacloro, mirex,
hexaclorobenzeno e hexaclorociclohexano foram propostos a serem controlados como
poluentes organicos persistentes (POPs), devido a sua alta estabilidade e aos efeitos
extremamente nocivos a saide humana e a biota em geral (CHOPRA, SHARMA, CHAMOLI,
2011).

2.1.1 Fontes de contaminacgdo e dindmica dos pesticidas organoclorados no ambiente

No Brasil, até meados da década de 1980, o uso de POCs na agricultura era a principal
fonte de entrada destas substancias nos ecossistemas, devido as grandes quantidades utilizadas,

principalmente para o controle de ervas e insetos nas plantagdes, bem como seu uso no controle
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dos insetos vetores de endemias tropicais, como a maléria e a dengue (MARASCHIN, 2003).
Por esse motivo, era comum se encontrar residuos desses compostos nos ambientes aquaticos
e terrestres (SANTOS, 2007). Apds a proibi¢ao do uso e comercializacdo dessas substancias,
inicialmente no Reino Unido e Unido Europeia (meados dos anos 70) (ESKENAZI et al., 2009)
depois nos EUA (inicio da década de 1980) e por fim nos paises da América Latina (meados e
final da década de 1980, na maioria dos paises, e inicio da década de 1990 em alguns) (RITTER
et al., 1995), com o passar dos anos veio a substituicdo paulatina dos inseticidas organoclorados
pelos organofosforados e carbamatos (FLORES er al, 2004). Contudo, mesmo apds do
banimento desses compostos para uso agricola, durante décadas residuos destas substancias em
diferentes areas do Globo ainda eram encontrados, até mesmo em dreas nao agricultdveis, como
nos polos e regides desérticas (CHOPRA, SHARMA, CHAMOLL, 2011). Esta seria, pois, a
prova mais cabal da elevada persisténcia e grande mobilidade de tais substincias em todos os

compartimentos ambientais.

POCs possuem grande estabilidade contra degradacdo fisica, quimica e bioldgica,
sendo que a maioria deles pode persistir por 15 a 20 anos no solo, podendo ser arrastada pelas
chuvas (lixiviagdo) para o interior dos cursos de dguas superficiais ou subterrdneas (RISSATO
et al., 2004). Além disso, tais compostos volatilizam-se facilmente e s@o transportados pela
atmosfera, condensando-se nas regides mais frias do globo (RITTER et al.,1995). O
compartimento mais atingido € o ambiente aquético, para onde grande parte dos pesticidas €
destinada (MARASCHIN, 2003). Inimeros estudos acerca da contamina¢do ambiental por
substancias quimicas vém sendo reportados nos dltimos anos, sendo que a maior parte deles
estd direcionada aos pesticidas de modo geral. Com o avango das tecnologias analiticas, tem
sido possivel detectar POCs em sistemas hidricos subterraneos e descobrir que tais compostos,
além de serem sorvidos pelo solo, podem acabar contaminando também todos os tipos de
recursos hidricos (CARREIRO, 2015).

Estudos relataram a presenca de compostos organoclorados na regido Nordeste
(FERNANDES NETO e SARCINELLI, 2009). Em Sao Paulo, a presenca de POCs em 4guas
de mananciais, dgua potavel, solos e sedimentos foram constatados na regido de Bauru
(RISSATO et al., 2004), na regido da Bacia do Rio Piracicaba (DEL GRANDE, REZENDE e
ROCHA 2003), com destaque para a regido de Cubatao, onde se localizava a Rhodia, industria

produtora de pentaclorofenol (GRANZIERA, AMORIM e OLIVEIRA 2011).

POCs sdo substancias em geral de alto peso molecular, e provocam grandes impactos

quando presentes nos ecossistemas aquaticos, sendo acumulados na biota e podendo causar
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efeitos adversos (YOGUI, 2002). Sendo hidrofébicos, uma vez introduzidos no meio aquético,
distribuem-se entre a dgua e particulas em suspensdo. A sua grande afinidade para a matéria
organica particulada tem consequéncias importantes no transporte e distribuicdo destes

contaminantes nos estuarios (ALVES, 2005).

2.1.2 Exposigdo e ocorréncia de residuos

A populacdo em geral é exposta principalmente aos POCs através dos canais
alimentares, especialmente alimentos de origem animal, como carne, peixe e produtos licteos
ricos em gordura (AVANCINI et al., 2013). Residuos de POCs tém sido encontrados em
amostras de ambientes costeiros, frutos do mar, mamiferos marinhos, aves e seres humanos,
apesar da j4 mencionada proibi¢do e/ou restricdo quanto a sua utilizacdo hd vdérias décadas

(CHOI et al., 2016).

Os primeiros relatos de exposicdo aos POCs relacionados aos impactos a sauide
humana incluem um episédio de intoxicagdo por HCB mediante ingestdo de alimentos
contaminados no sudeste da Turquia, resultando na morte em 90% dos casos (PETERS, 1986).
Um outro incidente grave ocorrido na Itdlia em 1976 e provocado pela liberacdo de 2,3,7,8-
TCDD para o ambiente, resultou em um suposto aumento de cloracne e um aumento da
mortalidade relacionada com o cancer da tireoide e leucemia (PESTAORI et al., 1993). Outros
estudos também revelaram residuos de POCs em placentas humanas com alta exposicdo de
pares mae-filho na mesma drea geografica (MONTEAGUDO et al., 2016). Convém ressaltar
que o DDT pode permanecer no corpo por aproximadamente 50 anos, ficando armazenado
principalmente no tecido adiposo, a partir do qual € transportado para a corrente sanguinea
através do plasma ou soro. Os POCs podem ser também transportados ativamente para o leite
materno, principal via de eliminacdo em mamiferos (MREMA er al., 2013). Devido a sua
liberacdo lenta, com o tempo os residuos dos POCs e seus metabdlitos podem produzir efeitos
adversos, como evolugcdo de diferentes tipos de cancer, anomalias em fetos, alteracdes e
supressoes enddcrinas (KATZUNG, 2014). Biomarcadores de exposi¢do aos POCs, tais como
sangue, leite materno, cabelo e tecido adiposo, t€m sido amplamente utilizados na evidéncia de
exposi¢do e nos estudos epidemioldgicos. Por causa do tempo de meia vida longo e dos

elevados niveis destas substancias ou seus metabolitos em amostras biologicas humanas, é
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possivel realizar avaliagdes ndo s6 de exposicdes atuais, mas também de retrospectivas

(KOUREAS et al., 2016).

2.1.3 Toxicidade e efeitos adversos

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO) e a Organizacdo Mundial da
Saude (OMS), os pesticidas organoclorados estdo entre as classes de substincias mais toxicas
(BAPAYEVA et al.,2016). No homem, os POCs atuam basicamente no sistema nervoso central
e no sistema de defesa do organismo. Os organoclorados causam sérias lesdes hepdticas e
renais. Alguns compostos desse grupo lesam o cérebro, outros os musculos do coracdo, a

medula dssea, o cortex da supra-renal, o DNA, etc (FLORES ez al., 2004).

A exposi¢ao a POCs por longo periodo pode causar efeitos téxicos sobre a reproducdo
animal e a funcdo imunoldgica, assim como desenvolvimento do potencial carcinogénico e
mutagénico (WANG et al., 2015). Em casos de intoxica¢do aguda, apds duas horas aparecem
sintomas neuroldgicos de inibicao, hiperexcitabilidade, parestesia na lingua, nos 1dbios e nos
membros inferiores, fraqueza, vertigem, convulsdes, depressdo central severa, coma e morte
(OPAS, 1996). Efeitos adversos para a saude, resultantes da exposi¢ao a longo prazo ao DDT,
tém sido estudados extensivamente na literatura cientifica, com resultados que mostram uma
possivel relagdo com cancer de mama, diabetes, diminui¢cdo da qualidade do sémen, aborto
espontaneo e danos no neuro-desenvolvimento em criancas (ESKENAZI et al., 2009). Isomeros
do HCH (a-HCH, p-HCH, y-HCH e 6-HCH) e metabdlitos do DDT (p, p"-DDT, o, p-DDT, p,
p-DDE, o, p- DDE, p, p " - DDD e o, p'-DDD) sao considerados causadores de variedades de
efeitos adversos, incluindo os efeitos cancerigenos, teratogénicos, imunol6gicos, neurolégicos
e problemas reprodutivos em organismos vivos (AAMIR et al., 2016). De fato, o potencial
anti-androgénico de alguns pesticidas, tais como DDT/DDE ou metoxicloro, foi evidenciado
em estudos com animais (OZDEN-AKKAYA, CALTUNBAS, YAGCI 2017; HOFFMANN,
KLOAS, 2016); outro estudo com cobaias revelou funcdo reprodutiva prejudicada em
ambientes com altos niveis de xeno-hormonios (VILLA et al., 2004), e ensaios in vivo € in vitro
demonstraram a poténcia de POCs, como agonistas de estrogénio, mas os seus efeitos sobre os

receptores de androgenos continuam sem confirmagdo (LEMAIRE et al., 2004).
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2.1.4 Legislacdo e controle

No Brasil, a Portaria n.° 329, de 2 de setembro de 1985, proibiu em todo o territério
nacional a comercializagdo, o uso e a distribui¢do dos produtos agrotéxicos organoclorados
destinados a agropecudria, dentre eles: aldrin, BHC, toxafeno, DDT, dodecacloro, endrin,
heptacloro, lindano, endosulfan, metoxicloro, nonacloro, pentacloro-fenol, dicofol e
clorobenzilato (BRASIL, 1985). Entretanto, é de conhecimento a existéncia de grandes
estoques destes compostos em algumas fazendas, e provavelmente ainda estdo sendo vendidos
ao redor do pais por vendedores nao registrados. Apenas o DDT e o a-HCB ainda poderiam ser
usados pelo Ministério da Saude contra vetores de doencas tropicais, como maldria, febre
amarela, dengue e leishmaniose, mas desde o final de 1993 o Ministério da Satde decidiu

descontinuar o uso destes compostos até mesmo para fins de saide publica (QUINETE, 2005).

O Ministério da Saude, através da sua Portaria n.° 2914, de 12 de dezembro de 2011,
estabeleceu os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da dgua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Nessa portaria, foram
estabelecidos os limites maximos permitidos (LMPs) de diversos contaminantes na dgua, dentre
eles alguns POCs. A Tabela 1 apresenta os LMPs para alguns dos POCs investigados neste
trabalho.

Tabela 1. Valores maximos permitidos de pesticidas organoclorados em dgua potdvel

PESTICIDA VMP (pg.LY)
ALDRIN 0,03
DDT (isdmeros) 1
Dieldrin 0,03
Endrin 0,6
Lindano (a-BHC) 2
Hexaclorobenzeno 1

FONTE: Portaria MS n.° 2914, de 12/12/2011. VMP = valor méximo permitido.

A Politica Nacional do Meio Ambiente, estabelecida no Brasil pela Lei Federal n.° 6938
de 1981 determina, organiza e pde em pratica diversas agdes para a manutencio e a melhoria
da qualidade ambiental, visando, dentre outros objetivos, ao licenciamento e a fiscalizag¢do das
fontes de poluicdao. Entre os recursos ambientais, dguas superficiais e subterraneas, quando
apresentam disponibilidade e qualidade, sdo objetos da gestao estabelecida na Politica Nacional

da Lei Federal n.° 9433 de 1997. A Politica Ambiental de 1981 foi complementada pelos
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legisladores pela Politica de Recursos Hidricos em 1997, como um marco inovador, utilizando
a integracdo na bacia hidrografica do poder publico, da sociedade e dos usudrios da dgua
(empresas, concessiondrias, prefeituras, autarquias), de forma que o processo do planejamento
do desenvolvimento sustentdvel e continuado coloca em pratica as determinacdes de ambas as
Politicas na gestdao descentralizada em bacias hidrogréficas.

Pode-se observar que os sistemas ora instituidos — Meio Ambiente e Recursos Hidricos
— possuem atribuicdes distintas, porém complementares, sendo que por um lado compete ao
CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente, 6rgdo integrante do SISNAMA — Sistema
Nacional do Meio Ambiente, o estabelecimento do sistema de classes de qualidade, a defini¢do
dos padrdes ambientais de cada classe e a manutencao de sua qualidade, definindo as diretrizes
para controle das fontes potenciais de poluicao e as diretrizes ambientais. Isso tem possibilitado
ao CNRH - Conselho Nacional de Recursos Hidricos, instincia maxima do SINGREH —
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, estabelecer as diretrizes para o
enquadramento e controle dos recursos hidricos. Para as 4guas superficiais, como ja publicado
na Resolucdo Conama n.° 357/2005, define-se como sistema de classes de qualidade “o
conjunto de condi¢des e padroes de qualidade de dgua necessdrios ao atendimento dos usos
preponderantes, atuais e futuros”, e como enquadramento o “estabelecimento da meta ou
objetivo de qualidade da dgua (classe) a ser, obrigatoriamente, alcancado ou mantido em um
segmento de corpo d’agua, de acordo com os usos preponderantes pretendidos, ao longo do

tempo”, conceitos esses também aplicaveis as aguas subterraneas.

Em relacdo a qualidade e vigilancia ambiental, de forma a classificar os diferentes tipos
de dguas, bem como controlar diversos pardmetros fisico-quimicos e teores de substincias
quimicas nessas dguas, o Ministério do Meio Ambiente lancou a Resolu¢cdo Conama n.°396, de
3 de abril de 2008, uma atualizacdo mais recente da Resolu¢do Conama n.° 357/2005. Nessa
nova legislacdo, para diversos compostos organoclorados, incluindo pesticidas, sao
estabelecidos os VMPs em diversos tipos de dguas. A Tabela 2 apresenta os VMPs de POCs
contemplados no presente estudo, em relacdo aos usos preponderantes da dgua, com seus

respectivos limites de quantificagdo praticaveis (LQP).
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Tabela 2. Valores maximos permitidos de pesticidas organoclorados em relacdo aos usos
preponderantes da dgua

VMP (pg.LY)
PESTICIDA Consumo humano Dessede:nta.(;ao Irrigacdo Recreacio LQP
de animais
Aldrin 0,03 - - 1 0,005
DDT (is6meros) 2 - - 3 0,01
Dieldrin 0,03 - - 1 0,005
Endrin 0,06 - - 1 0,01
Heptacloroepoxido - - - - -
Heptacloro - - - - -
Lindano (a-BHC) 2 4 - 10 0,01

FONTE: Resolu¢do Conama N.° 396/2008. VMP = valor mdximo permitido.

De forma a estabelecer critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas e estabelecer diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas por essas substincias em decorréncia de atividades antrépicas, 0o MMA
lancou a Resolucdo Conama n.° 420, de 28 de dezembro de 2009. Neste documento, o poder
publico incumbe aos estados brasileiros a tarefa de estabelecer os seus proprios valores de
referéncia de qualidade (VRQs) de mais de duzentas substancias quimicas em solos e dguas
subterraneas. Sem duvida, a resolu¢do representou um enorme avango, no sentido do
reconhecimento da ciéncia do solo como parte das ciéncias ambientais no Brasil. Foi
inexoravelmente uma primeira tentativa oficial e nacional de propor efetivamente dados para
consulta ndo sé sobre degradacdo quimica de solos, como também contaminacdo de dguas
subterraneas e suas consequéncias ocasionadas pela presenca de substancias quimicas, entre
elas, muitas substincias organocloradas, como clorofenois, clorobenzenos, etenos e etanos
clorados, PCBs, POCs, entre outras. Infelizmente, a descontinuidade de acdes governamentais
e a falta de recursos, nao tem permitido, pelo lado dos governos estaduais, o cumprimento dessa
legislacdo, e no ambito do préprio MMA, a fiscaliza¢do quanto ao estabelecimento e controle
dos VRQs. E, lamentavelmente, uma legislagc@o tdo importante, que parecia representar o inicio
de uma acdo concreta e eficaz para cercear a contaminacdo desenfreada de ecossistemas

aquéticos e terrestres, nao saiu do papel na grande maioria dos estados brasileiros.
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2.1.5 Métodos analiticos para determinagdo de pesticidas organoclorados

Diversas técnicas tém sido utilizadas para a anélise de POCs, sendo as consideradas
mais confidveis aquelas baseadas cromatografia a gds com detector por captura de elétrons
(GC/ECD) e a cromatografia a gds acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) (ALVES,
2005). A técnica CG/ECD tem sido uma das mais aplicadas, devido a sua seletividade e
sensibilidade para moléculas que contém grupo funcional eletronegativo (ZHAO et al., 2016),
tendo sido por isso adotada como oficial na maioria dos métodos analiticos voltados para
determinagdo de POCs em diferentes matrizes, tanto pela Agéncia Ambiental Americana (do
inglés, Environmental Protection Agency, EPA), quanto por organismos de controle europeus

e em metodologias descritas nas farmacopeias (BARBOSA, 2012).

A técnica GC/ECD baseia-se na separacio das substancias na amostra entre uma fase
estaciondria (s6lida ou liquida) e uma fase mével (gasosa). A amostra € vaporizada através de
um sistema de injecao e introduzida em uma coluna contendo a fase estaciondria. As substincias
presentes na amostra sdo transportadas pelo gds de arraste (fase movel) e retidas por tempos
determinados de acordo com suas propriedades e as da fase estaciondria, e chegam a saida da
coluna em tempos diferentes (COLLINS, BRAGA, BONATO, 2006). O Diagrama 1 do Anexo
1 apresenta o desenho esquemdtico de um cromatégrafo a gés simples, composto por um
cilindro de gés de arraste (fase movel), controlador de pressdo e vazdo, injetor, forno com

coluna (fase estaciondria), detector e registador.

O detector por captura de elétrons € seletivo, respondendo muito bem a halogenetos
organicos, aldeidos conjugados, nitrilas, nitratos e organometdlicos, sendo praticamente
insensivel a hidrocarbonetos, alcoois e cetonas. A sensibilidade seletiva a haletos faz com este
detector seja particularmente util na andlise de POCs (COLLINS, BRAGA, BONATO 2006).
O Diagrama 2 do Anexo 1 apresenta um esquema de um detector por captura de elétrons (DCE).
Tal detector funciona da seguinte maneira: quando o gds de arraste (N2) passa pelo detector, é
ionizado por particulas beta emitidas por fontes de *H ou ®Ni. Os elétrons produzidos neste
processo sdo coletados em um anodo, gerando uma corrente que € amplificada por um
eletrometro, resultando a linha de base. Moléculas eluindo da coluna, capazes de capturar

elétrons, diminuem esta corrente, gerando um sinal proporcional a sua concentragdo

(GHISELLI, 2001).
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Diversos trabalhos tém empregado a técnica de GC/ECD para determinacido e
quantificacdo de POCs em matrizes ambientais (CAMPILLO et al. 2017; RIZZI et al., 2017,
YOUSEFI et al., 2017; DIAS et al., 2015), sendo obtidos resultados satisfatorios relacionados
com a precisao e exatiddo dos métodos. Essa mesma técnica foi explorada no presente trabalho,

por ocasido dos testes de adsor¢do de POCs com as argilas organofilicas.

2.2 Argilas

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina (particulas com didmetro
geralmente inferior a 2 um) e formadas quimicamente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio. Sdo constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um
nimero restrito de minerais conhecidos como argilo-minerais. Uma argila qualquer pode ser
composta por um unico argilo-mineral ou por uma mistura de vérios deles. Além dos argilo-
minerais, as argilas podem conter ainda matéria organica, sais soliveis, particulas de quartzo,
pirita, calcita, outros minerais residuais € minerais amorfos (BARBOSA et al., 2006). O
pequeno tamanho das particulas e as suas estruturas cristalinas tinicas fornecem aos materiais
argilosos propriedades especiais, incluindo capacidade de troca catidnica, comportamento
plastico quando molhado, capacidades cataliticas, comportamento de inchaco e baixa

permeabilidade (GUGGENHEIM, KREKELER, 2011).

2.2.1 Esmectitas

Esmectita € o nome de um grupo de alumino-silicatos de sdédio, magnésio, célcio, ferro,
potdssio e litio, que possui como principal argilo-mineral a montmorilonita, cuja férmula
quimica geral é Mx(Als-xMgx)SigO20(OH)4 (ARAUJO er al., 2006). As esmectitas possuem
particulas de tamanhos que podem variar de 0,1 a 2,0 um, com tamanho médio de ~0,5 um e
formato de placas ou laminas (PAIVA, MORALES, DfAZ, 2008). Pertencem ao grupo dos
filossilicatos 2:1, isto €, possuem estrutura constituida por duas folhas tetraédricas de silica com
uma folha central octaédrica de alumina, unidas entre si por &tomos de oxigénio que sdo comuns

a ambas as folhas. Entre essas folhas, encontram-se cations trocaveis (Nat, Ca*?, Li*) fixos
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eletrostaticamente, com funcdo de compensar carga, oriundos de substitui¢cdes isomorficas,

1+3 1+3

como por exemplo Si** por AlI*> na camada tetraédrica e AlI*® por Mg* na camada octaédrica

(SARMIENTO, BELLO, 2001).

As argilas do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz parte, exibem uma
alta capacidade de troca de céations. Isto €, os cdtions dentro das lamelas cristalinas e,
principalmente, os cations interlamelares podem ser trocados por outros cdtions presentes em
uma solucao aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas (TEXEIRA-NETO

et al.,2009).

2.2.2 Capacidade de troca de cdtions

A capacidade de troca cationica (CTC) representa a quantidade de cédtions que um
argilo-mineral pode adsorver e trocar por outros cdtions. Esta propriedade resulta do
desequilibrio de cargas elétricas provocado pelas substituicdes isomorficas, das ligacdes
quimicas quebradas nas arestas das particulas que sdo terminadas por grupos OH", e da interacdo
dos fons H" com as cargas das ligagdes quimicas quebradas (BOSCO, VIGNADO,
CARVALHO, 2006). No caso da montmorilonita (grupo das esmectitas), a maior parte dos
cations trocaveis estao localizados no espaco interlamelar, resultando em elevada CTC (80-100
meq/100g). Essa capacidade de trocar fons pelos argilominerais corresponde a uma propriedade
importante, j4 que esses ions permutéveis influenciam significativamente nas suas propriedades

fisico-quimicas e tecnoldgicas.

Alguns métodos de determinagdo da CTC sdo relatados na literatura, tais como o
método da saturacdo com cloreto de bario, o método do acetato de amonio e a titulagdo com

azul de metileno (COSTA FILHO, 2002).

2.2.3 Argilas organofilicas

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as bentonitas, as

quais apresentam granulacdo muito fina, composta essencialmente por minerais do grupo da
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esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentra¢des que podem variar de 60 a
95% (PAIVA, MORALEZ, DIAZ, 2008). A crescente utilizagdo das argilas do grupo esmectita
no preparo das argilas organofilicas di-se devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de cdtions e a capacidade de inchamento em dgua, que fazem com que a
intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rdpida e completa (PAIVA,

MORALES, DIAZ, 2008).

A sintese de bentonitas ou montmorilonitas organofilicas pode ser feita por troca de
ions. Nesta técnica, procede-se a modificacdo superficial da argila bentonita com a substituicdo
de cations trocdveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na*, que é mais facilmente
trocavel por ser monovalente, por cdtions organicos de sais quaterndrios de amonio
(surfactantes catidnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa (PAIVA,
MORALES, DIAZ, 2008). Trocando-se os cdtions interlamelares da argila por citions
organicos, como por exemplo surfactantes catidonicos, o cardter da argila é modificado de
hidrofilica para hidrofébica e a argila pode ser denominada como argila organofilica, sendo

capaz de adsorver compostos organicos (LOPES et al., 2011).

2.2.4 Sais quaterndrios de aménio

A maioria dos estudos cientificos voltados para a substituicdo de cations inorganicos
visando a obtencdo de argilas organofilicas utilizam principalmente sais de amina primdria
alifatica ou, mais frequentemente, o cation amdnio quaternario, de férmula geral [(CH3)sNR]*

ou [(CH3)>:NRR’]*, conforme ilustrado na Figura 1 (CARVALHO, 2011).

CH3 Rn
I |

CH; —=N*— R CHs —=N*— R X
I |
CHs CHs

Figura 1. Féormula geral para um sal quaternario de amonio.
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Onde R e R’ s@o os grupos alquilicos, ligados diretamente a um atomo de nitrogénio (N) tetravalente,
através de ligagcdes covalentes, enquanto que o anion (X°), usualmente brometo (Br’) ou cloreto (CI'), permanece

ligado ao nitrogénio por ligacdes idnica (eletrostatica), formando o sal (SILVA, 2012).

Uma grande diversidade de sais quaterndrios de amonio sao utilizados para sintese de

argilas organofilicas. Na Tabela 3 sdo apresentados os sais mais utilizados para este fim.

Tabela 3. Cations de sais quaterndrios de amonio frequentemente utilizados para preparar
argilas organofilicas

CATION QUATERNARIO ABREVIACAO FORMULA
TetrametilamoOnio TMA (CH3)4N*
+
Trimetil fenilamodnio TMPA CoHsN"(CH)s
+
Benzil trimetilam&nio BTMA CoHsCH2N(CH)s
+
Hexadecilpiridinio HDPY CeHsN™(CieHss)
+
Benzil dimetil tetradecilamonio BDTDA CoHsCHaN'(CiaHoo) (CH3):
+
Hexadeciltrimetilamdnio HDTMA CieHzN"(CHy)s
Dioctadecildimetilamonio DODMA (CigH37)2N*(CH3)2

FONTE: Park, Ayoko e Frost (2011).

Os sais utilizados na modificagcdo possuem grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
(derivados geralmente de dcido graxos) ligados diretamente a um dtomo de nitrogénio, onde se
situa a parte catidnica da molécula. Esses compostos ndo sao téxicos, mas biodegraddveis, com

propriedades de tensoativos ou surfactantes (OLIVEIRA, 2015)

2.2.5 Arranjo dos cdtions orgdnicos no espago interlamelar

Diferentes arranjos estruturais das moléculas organicas do sal quaterndrio de amonio
intercalados nas camadas interlamelares podem ser formados. Dependendo da intensidade e do
tamanho da cadeia dos fons organicos, tais arranjos podem ser do tipo monocamada, bicamada,

pseudo-tricamada e estrutura tipo parafina.
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A forma de orientacdo dos cétions organicos reflete nos espacamentos basais obtidos
ap6s o processo de organofilizacdo, sendo possiveis os seguintes tipos de configuragcdo

(PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008; BERTAGNOLLI, 2010):

v' Monocamada: camada paralela a superficie das camadas da argila,
espacamento basal com aproximadamente 1,37 nm;

v Bicamada: camada dupla paralela a superficie das camadas da argila, ~1,77
nm;

v’ Pseudo-tricamada: espagamento determinado pela espessura de trés cadeias,
~2,17 nm, terminagdes de cadeia se sobrepdem a outras cadeias;

v’ Estrutura tipo parafina: espagamento > 2,22 nm, cétions inclinados entre as

camadas da argila.

Em alguns casos, o arranjo do tipo parafina (ou complexo parafinico) € mais provavel
que o pseudo-tricamada, também chamado pseudo-trimolecular, devido ao melhor ajuste dos
grupos amonio com os dtomos de oxigénio da superficie, visto que no pseudo-tricamada as

cadeias estdo mais empacotadas (MENEZES et al., 2008).

2.3 Adsorcao

Adsorcao pode ser definida como um processo fisico-quimico no qual as moléculas
que estdo presentes em um fluido, liquido ou gds podem acumular-se espontaneamente sobre
uma superficie sélida. Este fendmeno ocorre devido a um resultado de forcas que ndo se
encontram de forma balanceada na superficie do sélido e que, assim, atraem as moléculas do

fluido em contato por um tempo finito (SOUZA, 1999).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores, tais como a natureza do adsorvente
e do adsorvato e as condi¢des operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem &rea
superficial, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material.
Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho da molécula,
solubilidade, acidez ou basicidade e das condi¢des operacionais do processo de adsor¢do, que

incluem principalmente temperatura, pH do solvente e sua natureza (SILVA, 2015).
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Dependendo da forca das ligacdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsor¢ao fisica
e adsorcdo quimica (CIOLA, 1981). A adsor¢do fisica ocorre quando as moléculas de uma
substancia sao retidas na superficie de um s6lido adsorvente devido a existéncia de forcas de
Van der Walls (do tipo fon-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a
ocorréncia de uma reacdo quimica e apresenta energia de adsor¢cdo relativamente baixa em
relacdo a quimiossor¢do, possuindo cariter reversivel (COELHO et al., 2014). Na adsor¢ao
quimica (quimissorcao), as ligacdes quimicas que se formam entre o adsorvente e o adsorbato
envolvem o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido. A adsorcdo é, em geral,

irreversivel e dificil de separar o adsorbato do adsorvente (BEDIN, 2014).

2.3.1 Isotermas de adsor¢do

Existem varias equacdes de isotermas disponiveis para analisar parametros de
equilibrio de sor¢do experimental. No estudo de um processo de adsor¢ao € necessario conhecer
os dados de equilibrio; tais dados sdo obtidos na forma de isotermas de adsor¢do e especificam
o equilibrio de adsorcdo e os seus fundamentos. A forma das isotermas constitui-se em uma
importante ferramenta experimental para conhecer o tipo de interacdo entre o adsorbato e o

adsorvente.

As isotermas podem ser representadas por modelos que relacionam diretamente a
massa de adsorbato adsorvida no adsorvente em funcdo da concentracdo do adsorbato na fase
liquida a temperatura constante (SOUZA, 2013). A seguir, tem-se uma rapida discussao acerca

dos modelos mais comuns para as isotermas de adsorcao.

2.3.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir € baseado no pressuposto de que existe um nimero
finito de sitos ativos que sdo distribuidos de forma homogénea ao longo da superficie do
adsorvente, sendo que cada um deles tem a mesma afinidade para a adsor¢do de uma camada

de molecular e ndo h4 interac@o entre moléculas adsorvidas (VIJAYAKUMAR et al., 2012). A
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isoterma de Langmuir € representada matematicamente pela Equacdo 1 a seguir (LUCEMA,

2014).

_ 9max- K..C,

= E ao 1

Onde: g. = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa de adsorvente (mg.g’'); Ce =
concentragio no equilibrio do soluto em solu¢do (mol.L™"); g4 = pardmetro que representa capacidade de adsor¢do

na monocamada (mg.g™!), e K, = constante de adsor¢do no equilibrio (K./Kq) (L.mol ™).

Os parametros da isoterma de Langmuir podem ser determinados por meio da forma

linearizada da Equacdo 1, apresentada na Equacao 2 a seguir (PICHINELLI, 2015).

C, 1 1

= +
qe (KL Qméx) Amax

C. (Equacao 2)

. e C 1 . .
Construindo-se o grafico q—e versus Ce, tem-se: p -> intercepto da reta no eixo y e p
e Umax méax

- inclinag@o da reta.

2.3.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich considera o s6lido heterogéneo e a distribuicao
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes
energias adsortivas. E possivel interpretar a isoterma teoricamente em termos de adsor¢io em
superficies energeticamente heterogéneas. Este modelo aplica-se bem em dados experimentais
de faixa de concentracdo limitada. A isoterma de Freundlich é representada matematicamente

pela Equacao 3 a seguir (SUZUKI, 1990).
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qo = Kp.C,*™ (Equacio 3)

Onde: ge = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa de adsorvente (mg.g™!); Kre 1/n =
fator de capacidade de adsor¢do de Freundlich (associado com o aumento da concentragc@o do analito) e pardmetro
de intensidade de adsor¢@o de Freundlich, respectivamente, e sdo caracteristicas para cada sistema. O expoente 7,

quando no intervalo de 1 a 10, representa condi¢des favordveis de adsorcao (SOUZA, 2013).

Os parametros da isoterma de Freundlich podem ser determinados utilizando-se a

Equacdo 4 a seguir, que € a forma linearizada da Equacao 3:
1
log q, = logK; + - logC, (Equacao 4)

. e . . 1
Construindo-se o grafico log g. versus log C., tem-se: Ky => intercepto da reta no eixo y e - >

inclinacao da reta (PICHINELLI, 2015).

2.4 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢do prediz a velocidade em que o processo de adsor¢do ocorre e
fornece o tempo minimo necessdrio de contato entre adsorbato e adsorvente para se atingir o
equilibrio de adsor¢do. Além disso, o estudo cinético fornece informagdes importantes sobre
caminhos e mecanismos de reagdes da adsor¢do (SOUZA, 2013). Diversas expressoes podem
ser utilizadas para explicar os processos de adsor¢do soélida/ liquida. No presente trabalho,
foram utilizados os modelos cinético de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

Elovich.
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2.4.1 Modelo pseudo-primeira ordem

A equagdo de Lagergren foi a primeira equagdo utilizada para a adsor¢do de liquidos
em sOlidos baseada na capacidade do sélido. O modelo de primeira ordem de Lagergren é
denominado de pseudo-primeira ordem e pode ser representado matematicamente pela Equagao

5 (HO e MCKAY, 1999).

ky.t

log(qe — q) = log qe — 552 (Equagio 5)

Onde: g. e g = capacidade de adsor¢do (mg.g!), no equilibrio e no tempo t, respectivamente; k; = constante de

velocidade (L.min™") do modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

2.4.2 Modelo pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do do
adsorvente. Esse modelo prediz o comportamento sobre toda a faixa do estudo e indica que o
processo de adsorcdo é de natureza quimica com velocidade de reacdo controlada. Pode ser

expresso de acordo com a equagdo 6 a seguir (HO e MCKAY, 1999):

t 1 +1.t - 206)
= — quacao
q k.q2 q.

Onde: g, € g = capacidade de adsor¢do (mg.g™!), no equilibrio e no tempo t, respectivamente; k» = constante da

velocidade de segunda ordem do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (g.mg.h!).
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2.4.3 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich é adequado para sistemas cujas superficies de adsor¢ido sdo
heterogéneas, sendo um dos modelos mais Uteis para descrever a quimiossor¢do. E dado pela

Equacdo 7 a seguir (LUCENA, 2015):

Qe = (%) [In(aB) + In(t)] (Equagio 7)

Onde: o = taxa de adsor¢io em rela¢do ao tempo (mg.g™'.min™"), g. = capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g"

1, B = constante relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativa¢do envolvida no processo de quimiossor¢o.

3 ARGILAS ORGANOFILICAS COMO MATERIAL ADSORVENTE

Park et al. (2013) estudaram a remocao do composto Bisfenol-A a partir de solucoes
aquosas, utilizando argilas organofilicas obtidas a partir da montmorilonita modificada com
diferentes surfactantes organicos, entre eles brometo de dodeciltrimetilamdnio (DDTMA),
brometo de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) e brometo de didodecildimetilamonio
(DDDMA). A investigacdo evidenciou a alta eficiéncia das argilas organofilicas como material
adsorvente. Os autores observaram que a adsorcdo foi relativamente influenciada pelo pH,
sendo que a capacidade adsortiva foi maior em pH 4cido. Além disso, o processo de adsor¢ao
fol espontaneo e exotérmico, sendo que temperaturas baixas facilitaram a adsorcao. Os autores
também chegaram a conclusdo de que os modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a
isoterma de Langmuir ajustaram-se melhor aos dados experimentais, e indicaram assim as

condic¢des favoraveis a remocao de Bisfenol-A em dguas contaminadas.

Dutta e Singh (2015) investigaram o potencial de uma argila bentonita modificada com
os  seguintes  sais  quaterndrios de  amodnio: feniltrimetilamonio (PTMA),
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), trioctilmetilaménio (TOMA) e cloreto de octadecil
benzilamodnio para remocdo do herbicida atrazina. A adsor¢do de atrazina sob argilas

modificadas foi estudada usando um método de lote. Os resultados sugeriram que na razao de
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1:200 argila/dgua, o potencial de adsorcdo entre as argilas foi de 56-73% em é4guas residudrias,
contendo 5,43 pg.mL! de atrazina. A argila bentonita-HDTMA apresentou menor adsor¢io
(56,4%) seguido por bentonita-TOMA (70,17%) e bentonita-SK-1 (72,84%). Os dados
experimentais foram adequados para a isoterma de adsor¢do de Freundlich (R > 0,96). Os
autores concluiram que as argilas organofilicas obtidas possuiam potenciais de adsor¢dao

favoraveis a remocdo de daquele herbicida em dguas residudrias.

Garcia (2014) determinou a presenga dos herbicidas 2,4-D (4cido 2.4-
diclorofenoxiacético), atrazina e linuron e do inseticida paration metil, nas dguas do Rio Aporé
e propds tratamento de dguas de sistemas hidricos por meio de adsorventes sélidos de baixo
custo. O autor testou os seguintes materiais para a remocao dos pesticidas: argila organicamente
modificada com o surfactante N-dodecil-2-pirrolidona (Mo-DDP); p6 de garrafas de PET
usadas; biomassa de pinhdo manso (J. curcas, L.); cinzas de casca de arroz; silica gel
organicamente modificada com 2-amino-1,3,4- thiadiazol, e carvao ativado a partir de casca de
coco. Os adsorventes utilizados apresentaram parametros favoraveis ao emprego na remogao
dos compostos, tanto em estudos de batelada quando em leito fixo. O autor observou que o
carvao ativado a partir de casca de coco (CA) e a argila organicamente modificada com o N-
dodecil-2-pirrolidona (Mo-DDP) foram os adsorvente mais eficientes. Observou ainda que o
modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou na adsor¢do em batelada, e o modelo de
Thomas, ao processo de adsor¢do em coluna, demonstrando fortes interacdes quimicas entre os
adsorventes e o adsorbato. O modelo cinético que melhor representou os processos de adsor¢cao

foi o de pseudo-segunda ordem.

Gamiz et al. (2015) prepararam e caracterizaram um material adsorvente pela
modificagdo da montmorilonita com os surfactantes catiénicos hexadimetrina (SA-HEXAD) e
hexadeciltrimetilamonio (SA-HDTMA), a fim de explorar potencial de adsor¢do deste
nanocompdsito como adsorvente dos pesticidas fluometuron, diuron, terbutilazina, simazina,
mecoprop, dcido (4-cloro-2-metilfenoxi) acético (MCPA) e clopiralide. Os autores observaram
que o surfactante SA-HEXAD apresentou alta afinidade para pesticidas anidnicos que,
presumivelmente, foram adsorvidos por atragdo eletrostatica em cargas positivas. Em contraste,
o SA-HDTMA mostrou grande adsor¢do de pesticidas ndo carregados e anidnicos com

predominancia dos hidrofébicos.

Youssef et al. (2015) prepararam um nanocompoésito de poli(metilmetacrilato) por
emulsdo in situ com a montmorilonita como hospedeiro. Os testes de adsor¢ao foram realizados

pela técnica de elui¢io da coluna. Os nanocompdsitos preparados demonstraram alta eficiéncia



33

para a remog¢ao de POCs de dguas residuais e a porcentagem de remocao variou de 73,65 a

99,36%.

Devido a grande contaminacido dos recursos hidricos por POCs, urge que sejam
desenvolvidas novas e vidveis tecnologias para remediacdo das dreas contaminadas por estes
poluentes. Nesse contexto, o presente trabalho objetivou preparar e caracterizar argilas
organofilicas, bem como testar seu potencial de adsor¢do de POCs em solucdes aquosas, com
foco no seu futuro uso na remog¢do desses contaminantes em dguas destinadas a vérios fins,

como consumo humano, uso agricola, recreacdo, etc.

4 OBJETIVOS

4.1 Geral

Preparar e caracterizar argilas bentonitas modificadas com sal brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br), bem como realizar estudos de adsorcao de pesticidas
organoclorados visando o futuro emprego das argilas organofilicas na remoc¢do desses

contaminantes em solucdes aquosas.

4.2 Especificos

» Otimizar o método cromatografico para determinacio de POCs em agua;
» Calcular a CTC da argila bentonita natural, a fim de verificar a possibilidade de seu uso
na obtencgdo de argilas organofilicas;

» Preparar argilas organofilicas utilizando como modificador o sal HDTMA-Br;

Y

Caracterizar as argilas bentonitas organofilicas pelas técnicas de FTIR, DRX, MEV;

» Realizar estudo cinético de adsor¢do, adequando os resultados aos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, e finalmente

» Construir isotermas de adsorcdo e comparar os modelos isotérmicos de Langmuir e

Freundlich.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no laboratério do Nucleo de Andlises de Residuos de
Pesticidas (NARP) do Departamento de Tecnologia Quimica da Universidade Federal do
Maranhido (UFMA).

5.1 Reagentes, Solventes e Solucoes

Foi utilizada a argila bentonita obtida da empresa EBM Minérios, localizada no municipio
de Pocinhos-PB. A 4gua deionizada utilizada em todas as etapas do trabalho foi de grau Milli-

Q®, produzida a 18,2 MQ.cm™! (sistema Millipore).

Os reagentes, todos de grau analitico e adquiridos da Merck (Darmstadt, Germany),
utilizados nas diferentes etapas desse trabalho foram: sal brometo de hexadeciltrimetilamonio,
trietanolamina, cloreto de bério, sulfato de magnésio hepta-hidratado, hidréxido de amdnio,
cloreto de amonio, acido etilenodiamintetracético, acetato de etila, diclorometano € metanol.
As solugdes da mistura de POCs foram obtidas a partir de uma solucao padrao (Supelco-47557-

U) de concentragio entre 25 a 260 ug mL™!, em solvente metanol.

Foi utilizado um padrdo certificado contendo uma mistura de POCs (c6d. 47557-U,
Supelco, North Harrison, Bellefonte, USA). A Tabela 4 fornece algumas informacgdes e

propriedades fisico-quimicas dos POCs estudados.

5.2 Equipamentos e Demais Materiais de Laboratoério

Para as andlises cromatograficas, foi utilizado um sistema de cromatografia a gas,
(Shimadzu, modelo GC-2010 Plus), equipado com detector por captura de elétrons (ECD) e
auto injetor (Shimadzu, modelo AOC-500). A coluna utilizada foi do tipo capilar de silica
fundida (DB-5MS, Rtx®-5, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) com fase estaciondria constituida por
5% de difenil e 95% dimetilpolisiloxano;
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Para as andlises de caracterizagdo das argilas, foi empregado um Espectrofotometro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR Prestige 21, Shimadzu), um difratdmetro de
raios-x (Bruker, modelo D8 Advance Lamult) e um microscépio eletronico de varredura (MEV,

Phenom World, modelo Pro X.

Os demais equipamentos, utilizados em diversos trabalhos de bancada, foram: agitador
microprocessador de tubos do tipo vortex (Quimis, modelo Q220M); agitador magnético
microprocessador com aquecimento (Quimis, modelo Q261 M); centrifuga (Quimis, modelo 80-
2b); Agitador de hélice (Quimis, modelo AE-40); bomba de vacuo (Quimis, modelo 131 tipo 2
VCO); sistema de extracdo a vacuo, manifold (Agilent Technologies, modelo VacElut 20);

pHmetro de bancada (Quimis, modelo Q400AS; balanca analitica (Quimis, modelo

Q500L210C), entre outros.

As argilas foram peneiradas utilizando uma peneira granulométrica (Bertel de 75 pm).
Cartuchos de extracio em fase s6lida com fase adsorvente octadecil-silica (Cis) (Chromabond®,
Macherey-Nagel, Germany) e filtros para seringa em poliamida (nylon), de 25 mm de diametro
e poro de 0,45 um (Chromafil Xtra®, Macherey-Nagel, Germany) foram utilizados na fase de
extracdo dos POCs antes das andlises cromatograficas. Os demais materiais foram:
micropipetas automdticas de volumes variados (Eppendorf® Research® plus); vials de vidro

ambar de volumes variados; tubos Eppendorf de volumes variados e vidrarias em geral.
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1?0? . PM ) PF PE Log VOLATILIDADE SOLUBII»‘IDADE EM
(principio NOME OFICIAL (g.mol ©C) ©C) K 220 °C (mmHg) AGUA
ativo) D) ow g a 25 °C (ug.L")
p,p"-DDT 4.,4'diclorodifeniltriclo 354.49 113 185- 6.19 1.9x 107 0,005
roetano 187
' 2,2'dicloro .
p,p'-DDE diifenildicloroetileno 318,03 88-90 316,5 d.ne. 6,5x 10 0,065
p,p'-DDD 4,4- diclorodifeni 32005 109 193 d.ne. 1,02 x 10° 0,16
dicloroetano
Aldrin a-hexacloro-ciclohexano 364,9 104 145 6,5 6,45 x 10° 0,027
Dieldrin o-hexacloro-ciclohexano epdxido 380,91 175 dne. dne. 3,1x10° 0,195
Endrin Hexacloro-epoxil-octaidrodiendo dimetano dne. 200 dne 5.63 2.0x 107 0.25
naftaleno
1,4,5,6,7,8,8-heptachloro-3a, 4,7,7* tetra-
Heptacloro hidro-4,7-metanoindeno 373,32 96 d.n.e. 5,44 4x10* 0,18
1,4,5,6,7,8,8-heptachloro-3a, 4,7, 7% tetra-
Hept’a?loro hidro-4,7-metanoindeno d.n.e. 160- d.n.e. d.n.e. d.n.e. 0,35
epoxido 162

epoxido

FONTE: MESQUITA, 2001; ALMEIDA et al., 2007; KOIKE, 2007; ALVES, 2005. d.n.e = dados n@o encontrados; POC = pesticida organoclorado; PM = peso molecular; PF
= ponto de fusdo, PE = ponto de ebuli¢do; Log Kow = coeficiente de parti¢do n-octanol/dgua.
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5.3 Analise dos Pesticidas Organoclorados: otimizacio da separaciao cromatografica

A Foto 1 do Anexo 2 mostra o sistema cromatogréfico a gds GC/ECD empregado para
determinagdo dos teores dos POCs, por ocasido dos testes de adsor¢@o. O sistema de inje¢do da
amostra operou no modo splitless com a divisao fechada por 1 min, sendo feitas injecdes de
IuL. O método analitico foi previamente otimizado, testando-se as seguintes varidveis: fluxo
do gas de arraste, temperaturas do injetor e do detector e programacdo de temperatura do forno

da coluna.

Ap6s otimizacdo das condi¢des operacionais, as temperaturas do injetor e do detector
foram ajustadas em 250 e 320 °C, respectivamente. O gds de arraste foi o H> (pureza >
99,999%), com pressao constante de 40 kPa (110 °C) na coluna. A vazao total da purga foi de
50 mL.min"! e a vazdo do septo de 3-5 mL.min"'. A programacio de temperatura do forno da
coluna teve inicio a 100 °C, mantida durante 1 min, aumentando em 20 °C.min"! até 180 °C,
seguido por um aumento de 5 °C.min"! até 270 °C, posteriormente aumentando de 20 °C.min"!

até atingir 320 °C onde permaneceu por 2 min. O tempo total de andlise foi de 27,5 min para

separacdo dos POCs listados na Tabela 4.

A linearidade do método foi determinada mediante estimativa dos coeficientes das
curvas de calibragdo (area vs. concentragdo), pela regressao linear. Apos sucessivas diluigdes
da solucdo mae contendo a mistura dos POCs, foram construidas curvas de calibracdo para cada
substancia. A curva foi construida com 5 pontos distintos de concentracdes, com injecdes em
triplicata. Foi calculado o coeficiente de variacdo (CV%) para cada concentracdo em relacio
aos dez POCs analisados. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram
determinados a partir dos segutes idados: relacdo sinal-ruido, desvio padrao da resposta do

branco e coeficiente angular (SILVA, 2015).

5.4 Determinacio da Capacidade de Troca de Cations (CTC) da Argila

A capacidade de troca de cations da argila natural foi determinada adaptando-se o
método de cloreto de bario tamponado por uma solugdo de trietanolamina, descrito por Lira et

al. (2016). Transferiu-se 1 g da argila para um erlenmeyer contendo 40 mL da solugdo tampao
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1:1 de trietanolamina 0,338 mol.L! e solucdo de cloreto de bario 1,0 mol.L'!, e agitou-se por
16 h a uma velocidade de 1000 rpm. Apds agitacdo, centrifugou-se a amostra durante 15 min
a uma velocidade de 3000 rpm e descartou-se o sobrenadante. Adicionou-se, em seguida, um
volume de 40 mL de dgua deionizada ao tubo contendo a amostra, e agitou-se por 10 min, o
suficiente para lavar a amostra, centrifugando-se, a seguir, o conjunto por 10 min a uma
velocidade de 3000 rpm, e descartando-se em seguida o sobrenadante. Adicionou-se um volume
de 20 mL de uma solugdo de sulfato de magnésio heptahidratado 0,025 mol.L! ao tubo
contendo a amostra e agitou-se por 2 h. Centrifugou-se e transferiu-se o sobrenadante (extrato
final) para um frasco fechado, descartando-se a argila. Em um erlenmeyer, adicionou-se um
volume de 5 mL do extrato final, 0,5 mL de uma solu¢ido tampao NH4OH/NH4Cl PH=10 com
2 gotas do indicador negro de eriocromo T e titulou-se com a solu¢do de Na; EDTA 0,01 mol.L
Iaté o ponto da viragem (cor violeta para cor azul marinho). Efetuou-se um branco e o cilculo

da CTC foi realizado pela equacdo a seguir:
CTC =8 (Vb - Va) (meq/100g)  (Equagdo 8)

Onde: Vy, = volume da solugdo de Na, EDTA gasto na titulagdo do branco e V, = volume da solugio de Na,

EDTA gasto na titulagdo da amostra.

5.5 Preparo das Argilas Organofilicas

Foram preparadas argilas organofilicas utilizando o sal HDTMA-Br em concentracdes
correspondentes a 25, 50, 75, 100, 125 e 150% da CTC da argila precursora, conforme a
metodologia adotada por Lira et al. (2016). A Figura 2 sintetiza o esquema operacional do
preparo das argilas organofilicas. Brevemente, preparou-se uma dispersdo contendo 25 g de
argila e 500 mL de dgua deionizada, sob agitacdo constante, a uma velocidade de 3000 rpm,
durante 30 min. Apds o processo de dispersao, o sal HDTMA-Br foi adicionado, a agitag¢ao foi
mantida por mais 2 h e, em seguida, lavou-se a argila com aproximadamente 4 L de 4gua
deionizada para remocdo dos ions Br™ provenientes do sal quaterndrio de amonio e entdo as
argilas foram secas a 105 °C por 24 h. Posteriormente, as amostras foram moidas manualmente
em um almofariz e passadas em peneiradas de malha 75 um, antes da carateriza¢do e uso. A
massa do sal HDTMA-Br a ser utilizada na modificagcao da argila foi calculada pela equagao a

seguir (LIMA, 2015):
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Mgal = Ma. CTC‘f.PMsal (Equagdo 9)

Onde: mg = massa do sal HDTMA-Br (g); m, = massa da argila (g), CTC = capacidade de troca de cétions
(meqg/100g); f = fator de correspondente a CTC (0,5, 1 e 1,5) e PMy = massa molar do sal HDTMA-Br (g.mol!).

Agua deionizada (4L) T 105°C
: 24h
Agitador Agitador
: Solucdo de i
T HDTMA-Br
_Bﬁ Papel filtro
]:_ 120 min
&3
Solugio ions Br
25 g (argila) + 500 mL (H20) =

Figura 2. Processo de obtencao de argilas organofilicas empregado no presente estudo.

5.6 Caracterizacao das Argilas

As amostras de argilas, naturais (ndo modificadas) e organofilicas foram inicialmente
caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracdo de raios-x e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A seguir, s@o fornecidas as condi¢des operacionais

de cada uma dessas analises.

5.6.1 Espectroscopia no infravermelho

A Foto 2 do Anexo 2 mostra o espectrofotdmetro FTIR, no Laboratério de Central
Analitica (CCET/UFMA), empregado para tomada e registro dos espectros na regido do
infravermelho das amostras das argilas. As andlises foram realizadas na faixa de comprimento

de onda de 4000 a 400 cm™!, com resolugdio de 4 cm™! e 32 varreduras por amostra.
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5.6.2 Difragdo de raios-x

A Foto 3 do Anexo 2 mostra o difratdmetro de raios-x, do Laboratorio de Central
Analitica de Materiais (UFMA), empregado para tomada e registro das estruturas dos cristais
da argila. As medidas foram feitas com radiacio Ka do Cu (A = 1,5418 A) e passo variando de
0,02 a 20, varrido de 20° a 80°. A voltagem e a corrente aplicadas foram 40 Kv e 30 mA,

respectivamente.

5.6.3 Microscopia eletronica de varredura

A Foto 3 do Anexo 2 mostra o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), do
Nicleo de Combustiveis, Catdlise e Ambiental — NCCA (CCET/UFMA), empregado para
tomada e registro das micrografias representativas dos materiais adsorventes (argilas natural e
organofilicas). Todas as imagens foram obtidas com a lente objetiva de 1000 X, com
quantizacdo RGB de 24 bit, tamanho de 1300x1030 pixels e resolucdo de 1,05 um/pixel. A
posicdo de cada campo observado foi armazenada em uma base de dados para a subsequente

aquisicdo de imagens no MEV.

5.7 Estudos de Adsorc¢ao

5.7.1 Ensaios de adsor¢do por contato dos pesticidas organoclorados com a argila

Os estudos de adsor¢do foram realizados por processo de contato dos
multicomponentes com o adsorvente, agitando-se uma dispersdao contendo 0,1 g do material
adsorvente e 1,0 mL de uma solu¢do aquosa contendo uma mistura de POCs. A agitacdo
procedeu-se em um agitador do tipo vortex, a temperatura ambiente, em uma velocidade de

3000 rpm durante 5 min. Os teores iniciais de cada POCs sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Concentragdes de partida dos pesticidas organoclorados, por ocasido dos estudos de
adsorcdo

Concentracao
POC (mg.L)
Heptacloro 0,0125
Aldrin 0,025
Heptacloro epéxido 0,04
4,4’-DDE 0,05
Dieldrin 0,06
Endrin 0,1
2,4’-DDD 0,1
4,4’-DDD 0,1
2,4’-DDT 0,112
4,4-DDT 0,13

POC = pesticida organoclorado.

Apoés a agitacdo, cada suspensdo foi deixada em repouso por um tempo de contato
definido, tendo sido testados os seguintes tempos: 10, 15, 20, 30 e 60 min. Apds esse tempo,
foram retiradas aliquotas de 0,5 mL do sobrenadante, passados em cartucho de extracao e pré-
concentracdo, contendo como material adsorvente, octadecil silica (Cis), € a eluicdo dos POCs
foi realizada mediante passagem de 5 mL de acetato de etila, e mais 5 mL de diclorometano,
tendo a solugdo sido evaporada e o residuo reconstituido com 2 mL de acetato de etila.
Finalmente o extrato final foi filtrado através de filtro Millex® de 0,45 pm de diametro de poro.
A solug@o foi entdo submetida a analise por CG-ECD, tendo sido as concentragdes dos
compostos determinadas em cada tempo de contato. A Figura 3 apresenta um esquema dessa

etapa do trabalho.

gl

0,1 g (argila) 2000 mm @

3
1 mL (sol. POCs) @

Seringa descartavel

Cartucho de SPE Anilise GC-ECD
N

Filtro Chromafil Xtra em

poliamida (nylon) 0,45 pm

vial 2 mL

!
|
v
i

Figura 3. Ensaios de adsor¢do por contato dos pesticidas organoclorados com a argila, seguida
de andlise cromatogréfica.
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A capacidade de adsor¢io do adsorvente (g em mg.g!) foi calculada pela Equacdo 10

e o percentual de remocdo (% REM) pela Equacao 11 (SOUZA, 2013):

1%
qe(t) = = (Co — Cp) (Equagdo 10)

c,—C
%REM = % + 100 (Equagio 11)
o

Onde: g (mg.g") é a quantidade adsorvida pelo adsorvente, Cpe C, (mg.L!) sdo as concentra¢des inicial € no

instante 7 na fase aquosa, respectivamente, V (L) é o volume da solugdo e m (g) é a massa do adsorvente.

5.7.2 Escolha do melhor adsorvente

Para a escolha do melhor material adsorvente, foram realizados testes preliminares
com a argila in natura (0% CTC) e as argilas organofilicas (25, 50, 75, 100, 125 e 150% da
CTC). Assim, foi realizado o ensaio de adsorc¢do, conforme item 5.7.1, com concentra¢des
iniciais dos POCs mostrados na Tabela 5, no tempo de contato de 60 min. O adsorvente foi

selecionado com base nos maiores valores de percentuais de adsor¢do, para a maioria dos POCs.

5.7.3 Cinética de adsorgdo

Para o estudo da cinética de adsor¢do procedeu-se ao ensaio descrito no item 5.7.1,
variando-se o tempo de contato de 10 a 65 min. Os dados experimentais foram ajustados as
equacoes cinéticas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. Para obten¢do
do gréafico de isotermas de adsor¢ao, o ensaio foi repetido, porém fixando-se o tempo de contato
em 60 min e variando-se a concentrac¢ao da solucao dos pesticidas. As concentragdes dos POCs

foram ajustadas mediante diluicio de uma solucdo de trabalho da mistura em metanol,



43

empregando-se diferentes fatores de diluicdo, como mostrado na Tabela 6. Os dados das

isotermas foram aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 6. Concentracdes dos pesticidas organoclorados utilizadas para obtencao das isotermas

POC CONCENTRACAO INICIAL (mg.L™")
1:20 1:10 1:5 1:3 1:2,5 1:2
Heptacloro 0,0125 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125
Aldrin 0,025 0,05 0,1 0,150 0,2 0,25
Heptacloroepoéxido 0,04 0,08 0,16 0,240 0,32 0.4
4,4-DDE 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Dieldrin 0,06 0,12 0,24 0,36 0,48 0,6
Endrin 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
2,4-DDD 0.1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
4,4-DDD 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
2,4”-DDT 0,112 0,225 0,45 0,675 0,9 1,125
4,4-DDT 0,13 0,26 0,52 0,78 1,04 1,3

POC = pesticida organoclorado.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Otimizacao do Método de Analise Cromatografica dos Pesticidas Organoclorados

Inicialmente, para verificar os melhores parametros (resolugdo, separacdo e menor
tempo de retencdo) para obtencdo dos picos cromatograficos dos POCs, foram testados
diferentes procedimentos descritos na literatura. A Tabela 7 apresenta os métodos que serviram

de base essa etapa da pesquisa.

Os melhores resultados analiticos foram obtidos pelo método N.° 8081 do US-EPA.
Foram testadas vdrias rampas de programacio de temperatura, sendo que a condi¢do Gtima
escolhida estd registrada no item 5.3.A Figura 4 apresenta o cromatograma obtido, sob as
condic¢des otimizadas. Observa-se que o cromatograma apresentou-se livre de interferentes, o
que comprova a elevada seletividade do sistema de deteccdo aos halogenados. Também a
separacdo foi eficiente, sendo possivel quantificar as dreas dos picos individualmente. Nas
temperaturas do detector, da coluna e do injetor, os picos comecaram a ser eluidos a partir de

10 min, tendo sido separados todos antes de 20 min de corrida cromatografica. Trabalhando-se
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com temperaturas inferiores, os picos comecavam a ser eluidos em tempos maiores, 0 que
resultou em um custo maior da andlise, devido ao maior consumo do gis de arraste; com
temperaturas iniciais superiores, 0s picos aparecerm em tempos inferiores, porém alguns deles

apresentaram-se sobrepostos e com dareas menores, o que impossibilitava a sua quantificagao.

O método otimizado mostrou-se eficiente, com boa separacio e tempo total de andlise
relativamente curto para a separacdo e determinacdo dos dez POCs. O tempo total de corrida
de 27,5 min foi considerado adequado, em virtude da quantidade de analitos presentes na
amostra/solucdo. A eluicdo para os compostos dieldrin, endrin, 4,4-DDD e 2,4’-DDT ocorreu
em tempos bem proximos, devido as suas propriedades fisico-quimicas muito similares;
contudo, foi possivel obter separacdo para quantificacdo de ambos. Finalmente, com a
otimizacdo, melhores intensidades do sinal foram obtidas para os POCs em estudo, com boa
separacdo e por esta razdo nos experimentos posteriores as condicdes operacionais foram

mantidas.
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Tabela 7. Métodos cromatograficos para deteccdo de pesticidas organoclorados descritos na
literatura

TECNICA COLUNA FASE A
POC CROMATOGRAFICA  CROMATOGRAFICA MOVEL  REFERENCIA
26 POCs
(heptacloro DB 1701 (30 m, 0,32 mm,
epodxido, HCH, GC/ECD 0,25 um), 14% de Hee N, ZHAO et al.,
aldrin, BHC, cianopropil-fenil e 86% de (auxiliar) 2016
DDE, DDT, metilpolisiloxano)
DDD...)
20 POCs
(aldrin, GC/ECD e DB-SMS 30m, 0,25 mm, .\ yALSAMAKI er
dieldrin, GC/MS 0,25 um), 5% de difenil e (auxiliar) 12006
endrin, DDT, 95% de dimetilpolisiloxano auxiiat ak
DDD, DDE...)
21 POCs
g‘gﬁ“gg; DB-35 (30 m, 032mm, 025 . CONCHA-
’ ’ GC/ECD pm), 35% de fenil e 65% de C2 GRANA et al,
heptacloro, . (auxiliar)
ST metilpolisiloxano 2009
aldrin, dieldrin,
endrin.
POCs (HCH,
heptacloro, DB-1 (30 m, 0,32 mm, HeeN SALEM,
aldrin, dieldrin, GC/ECD 0.52um), 5% de difenile N ieli 5) KHALED, EL
endrin, DDE, 95% de dimetilpolisiloxano ‘o NEMR, 2013
DDT)
H>
OCs (DDTs, DB-1 (30 m, 0,32 mm, (99.999%)
HCHs entre GC/ECD 0,52um), 5% de difenil e ,N ¢ YOGUI, 2002
outros) 95% de dimetilpolisiloxano 2
(auxiliar)
20 pesticidas
(heptacloro METODO
. TG-5MS (30 m, 0,25 mm,
epoxido, HCH, GC/ECD 0.25 um), 5% de difenile 1128 N2 US- EPA
aldrin, BHC, 95% de dimetilpolisiloxano  (2*Xiliar) N°. 8081
DDE, DDT, ° p
DDD...)

POC = pesticida organoclorado; GC/ECD = cromatografia gasosa acoplado a detector por captura de elétrons;
GC/MS = cromatografia gasosa acoplado a detector por espectrometria de massas; US-EPA = Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos.
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Figura 4. Cromatograma obtido por GC/ECD da mistura de pesticidas organoclorados.
Diluig¢ao 1:10 do padrao certificado. Método US-EPA N.° 8081 adaptado e otimizado.

Foram construidas curvas analiticas para cada composto, sendo que cada curva foi
composta de cinco pontos, com faixas de concentragdo diferentes para cada POC. A partir
dessas curvas, foram avaliadas a precisdo, em termos de coeficientes de variacdo (CV%) e a
sensibilidade do método, através dos limites de quantificacdo e de detecgdo. Os resultados
mostrados na Tabela 8 indicam adequada linearidade, com elevados coeficientes de correlagdo,
em todas as faixas estudadas, tendo sido dreas dos picos diretamente proporcionais as
concentragdes dos analitos. Os coeficientes de correlagdo acima de 0,990 mostram uma relagao
linear de x e y nas curvas analiticas, indicando uma dispersdo pequena do conjunto de pontos
experimentais e uma incerteza menor dos coeficientes de regressao estimados. Logo, o modelo
de regressao linear foi adequado para a quantificagao dos valores experimentais dos POCs nas
faixas de trabalho estudadas. Foram obtidos valores de coeficiente de variacdo (CV%) de 1,71
a 26,69 %, sendo que a maioria dos valores encontrados foi menor que 10%, considerados

adequados para andlises de POCs. Em métodos cromatograficos, na pritica se aceita uma
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precisdao baseada em coeficientes de variacdo de até 10% (LANCAS 2004). As faixas de
trabalho variam de um analito para outro, assim com a sensibilidade de cada um deles no
detector ECD (QUINETE, 2005). Normalmente, métodos que quantificam compostos em
macro quantidades requerem um CV% de 1 a 2%. No entanto, em métodos de andlise de tracos
ou impurezas, sdo aceitos CV% de até 20% (SILVA, 2015; BRITO et al., 2003). Assim sendo,

pode-se considerar estatisticamente preciso o método otimizado.

Os valores para os limites de detec¢io (LDs) variaram de 0,03 a 0,79 ug.L'!, enquanto
que os dados para os limites de quantificacido (LQs) estiveram entre 0,13 a 2,63 pg.L'!. Para
todos os POCs, os LQs foram inferiores nos pontos em que as concentragdes dos pesticidas
eram mais baixas, com exce¢do dos compostos heptacloro epdxido, 4,4’-DDE e dieldrin que
apresentaram limites de quantificacdo bem préximos a concentrac¢ao corresponde ao ponto 2 da
curva analitica. Os limites maximos estabelecido pelo Ministério da Satde na Portaria N.°
2.914/11, para os POCs referente a potabilidade da 4gua para consumo humano estdo entre 0,03
a 2,0 ug.L'! (Tabela 1). Deste modo, os limites de detecgdo e de quantificagio obtidos com o
método otimizado revelaram elevada sensibilidade, sendo esta adequada nao sé para realizacao
da etapa seguinte do presente trabalho, correspondente aos estudos de adsor¢cdo, como também

para andlises de residuos dos POCs selecionados, em matrizes aquosas.



Tabela 8. Figuras de mérito do método cromatografico otimizado para determinacdo dos pesticidas organoclorados
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POC

Heptacloro
Aldrin
Heptacloro epéxido
4,4’-DDE
Dieldrin
Endrin
2,4-DDD
4,4’-DDD
2,4-DDT
4,4-DDT

t. (min)

12,81
13,90
14,82
15,14
15,83
15,99
17,01
17,20
17,32
17,95

CONCENTRACAO NO PONTO DA CURVA ANALITICA (pg.L")

Ponto 1

0,25/26,69
0,5/10,95
0,8/23,58
1,0/20,33
1,2/15,01
2,0/8,59
2,0/3,63
2,0/6,65
2,2/6,66
2,6/11,34

Ponto 2

0,5/12,25
1,0/14,11
1,6/14,90
2,0/13,86
2,4/6,13
4,0/5,96
4,0/2,05
4,0/2,07
4,5/13,04
5,2/7,37

Ponto 3

0,75/12,38
1,5/13,76
2,4/8,22
3,0/6,68
3,6/5,07
6,0/4,64
6,0/9,54
6,0/6,06
6,7/7,89
7,8/10,98

Ponto 4

1,0/15,93
2,0/7,34
3,2/4,70
4,0/1,71
4,8/2,74
8,0/3,06
8,0/9,55
8,0/9,66
9,0/4,64

10,4/14,96

Ponto 5

1,25/15,44
2,5/8,59
4,0/4,77
5,0/3,9
6,0/2,16
10,0/4,60
10,0/10,82
10,0/4,73
11,2/4,41
13,0/12,86

r

0,9994
0,9978
0,9955
0,9953
0,9973
0,9938
0,9914
0,9964
0,9969
0,9980

LD
(ng.L")
0,17
0,41
0,51
0,61
0,79
0,3
0,17
0,32
0,41
0,03

LQ
(ng.L)
0,56
1,12
1,72
2,03
2,63
1,02
0,58
1,06
1,69
0,13

POC = pesticida organoclorado; LD = limite de deteccdo; LQ = limite de quantifica¢do; r = coeficiente de correlagdo linear da curva analitica para cada POC; CV (%)
coeficiente de variagdo; pontos 1,2,3,4,5..., n = pontos da curva analitica dos compostos em concentragdo em pug.L'; t,= tempo de retengio.
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6.2 Caracterizacio Fisico-Quimica das Argilas

6.2.1 Capacidade de troca cationica (CTC)

O valor da CTC encontrado para a argila bentonita natural foi de 73,6 meq/100g,
caracteristico dos argilominerais esmectiticos, que normalmente possuem valores entre 70 e
150 meq/100 g (OLIVEIRA, 2015). Esse resultado reflete uma elevada capacidade de
substitui¢do de cations inorganicos da argila, sendo que tal substitui¢ao pode dar-se por citions
organicos provenientes do sal HDTMA-Br, promovendo assim um aumento da afinidade pelos
compostos organoclorados. Isso serd particularmente util na exploracao dessas argilas visando
a obtencdo de materiais adsorventes, com foco na remediacdo de dreas contaminadas com

POCs.

A partir desse momento, as argilas serdo referidas com c6digos que expressam o grau
de substitui¢do dos cdtions inorganicos, em relagdo a sua CTC. Por exemplo: argila 0% CTC
significa que ndo houve substitui¢do, ou seja, ndo houve adicdo do sal HDTMA-Br a argila,
sendo esta ainda in natura; argila 25% CTC significa uma argila modificada pela adi¢ao do sal

até 25% de preenchimento dos sitios de substitui¢do, e assim sucessivamente.

6.2.2 Caracterizagdo das argilas por espectroscopia no infravermelho e raios-x

Os espectros na regido do infravermelho da argila bentonita in natura (0% CTC) e das
argilas organofilicas modificadas com o sal HDTMA-Br em substitui¢des equivalentes a 25,

50, 75, 100, 125 e 150% da capacidade de troca de cations estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Espectros de infravermelho das argilas bentonitas in natura e modificadas com vérias
concentracdes de brometo de hexadeciltrimetilamonio, correspondentes aos diferentes graus de
substitui¢do em relacdo a capacidade de troca de cations (CTC).

A argila in natura apresentou bandas em comprimentos de ondas caracteristicos do
grupo das esmectitas, que também estdo presentes nas argilas organofilicas, indicando a
manutencdo da estrutura, mesmo apds a organofilizacio (BERTAGNOLLI er al., 2009).
Observou-se um comportamento das argilas organofilicas semelhante ao da argila in natura,
com excegdo do aparecimento de bandas de absor¢do nas regides de 2926 e 2844 cm’' nas
argilas modificadas, que corresponderam aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos
CH: e CH3, indicando assim a presenca das moléculas do sal HDTMA-Br na estrutura dessas
argilas (PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008). A banda na regido de 1460 cm’ ! foi referente a
deformacio angular do grupo CHz e a banda na regido de 1645 cm™! correspondeu 2 vibragio
angular do grupo OH referente a agua de hidratacdo (OLIVEIRA et al., 2016). O pico na regidao
de 3706 cm™! correspondeu 2 vibracdo de estiramento do grupo OH da camada octaédrica

(RATHNAYAKE et al., 2016). O pico na regido de 1020 cm™ correspondeu a vibragio de
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estiramento da ligacdo Si-O-Si e nas regides entre 960-680 cm™! as deformacdes da estrutura
dos aluminossilicatos (Si-O-Al) (SILVA et al., 2011). Bandas nas regides entre 522 a 470 cm”
! foram referentes as deformacdes angulares Si-O (BERTAGNOLLI, KLEINUBING e SILVA
2009). Resultados semelhantes foram obtidos por Bertagnolli (2010), sendo que o autor

preparou argilas organofilicas com fim especifico de retencao de compostos hidrocarbonetos.

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada para avaliar a estrutura das argilas
organofilicas em fun¢do da variacdo das concentragdes de Sal HDTMA-Br. Os difratogramas

de todas as argilas, natural e modificadas, sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Difratogramas de raios-x das argilas bentonitas in natura e modificadas com vérias
concentracdes de brometo de hexadeciltrimetilamonio, correspondentes aos diferentes graus de
substituicdo em relagdo a capacidade de troca de cétions (CTC).
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Em todos os difratogramas, o primeiro pico, referente ao plano cristalografico dooi,
apresentou valor baixo, bem caracteristico das esmectitas (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-
NETO, 2009). A presenca do sal HDTMA-Br na estrutura das argilas modificadas provocou
um pequeno deslocamento do pico para angulos mais baixos, o que caracteriza o aumento do
espacamento basal, evidenciando a intercalacdo das moléculas organicas do sal quaterndrio nas
galerias das camadas da argila, de modo a formar a argila organofilica (SILVA et al.,2016). A
argila in natura (0% CTC) apresentou espacamento basal doo; de 1,40 nm, valor caracteristico
de argilominerais do grupo da esmectitas (COSTA FILHO, 2005). Observou-se para a argila
organofilica (25% CTC) espacamento basal doo1 de 1,54 nm, indicando que os cations
hexadeciltrimetilamonio formaram um arranjo estrutural do tipo monocamada lateral entre as
galerias da argila (PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008). Os espacamentos basais das argilas
organofilicas 50, 75, 100, e 125% da CTC foram 2,03, 2,06, 2,08, e 2,02 nm, respectivamente;
esse aumento do espacamento basal pode estar associado a transicdo do arranjo do sal na
superficie do argilomineral da camada pseudo-trimolecular para o complexo parafinico
(MENEZES et al., 2008). Para a argila organofilica 150% CTC ocorreu uma moderada
diminui¢do do espagamento basal em relagdo as demais argilas modificadas. Esse fendmeno
foi devido a expansdao médxima das camadas intermedidrias da argila pela interpenetracio das
moléculas de HDTMA-Br em excesso (saturacdo pelo sal), provocando o aparecimento de pico
de difracdo de raios-x em angulos mais baixos e, consequentemente, diminui¢do do
espacamento basal (SILVA et al., 2007). Lima (2015) obteve resultados semelhantes utilizando
argilas bentonitas modificadas com diferentes concentracdbes de sal brometo de
cetiltrimetilamdnio; nesse caso, o autor observou que o aumento da quantidade do sal provocou
o aumento gradual do espacamento basal da argila e decréscimo quando a substituicao da CTC

atingia o nivel de saturacdo.

Observou-se, ainda analisando a Figura 6, o aparecimento de dois picos em valores de
doo1 entre 25 e 30, sendo o primeiro relativo as impurezas de quartzo, e o segundo, as impurezas
de feldspato (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009). Grande parte das impurezas,
como quartzo e feldspato, pode ser removida com um corte granulométrico abaixo de 2 um, e
esse corte pode ser obtido com uma melhor pulverizacdo da amostra de argila, antes da sua
organofiliza¢do. Contudo, a presenga desses grupamentos em nada interferiu na etapa de

adsor¢do dos compostos organoclorados.
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6.2.3 Caracterizagdo das argilas por imagens

As micrografias eletronicas de varredura (MEVs) das argilas in natura e modificadas

com sal brometo de hexadeciltrimetilamdnio (HDTMA-Br) sdo apresentadas na Figura 7.

De modo geral, as micrografias revelaram morfologias relativamente similares, com
particulas de tamanhos variados, superficies irregulares e boa separacdo. As morfologias
superficiais das amostras ndo apresentaram mudancas significativas apds o tratamento com o
sal HDTMA-Br. Resultados semelhantes foram obtidos por Silva et al. (2007) que estudaram a
preparagdo de argilas organofilicas com sal HDTMA-Cl em diferentes concentracdes. Os
autores verificaram que em todas as amostras de argilas com e sem tratamento ndo ocorreu
distribuicdo homogénea de particulas, tendo sido obtidos graos de diversos tamanhos, o que
ocasionou uma distribuicao de aglomerados de particulas irregulares. Contudo, essa morfologia
mostrou-se adequada para a fixacdo e consequente remog¢ao de POCs, como pode ser visto nos

ensaios de adsorc¢do discutidos a seguir.
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Figura 7. Micrografias das argilas, obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), com aumento de 1000 vezes. Argila in natura (0% CTC) (a) e argilas
modificadas: 25 % CTC (b); 50% CTC (c); 75% CTC (d); 100% CTC (e); 125% CTC
(f) e 150% CTC (g).
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6.3 Adsorcao dos Pesticidas Organoclorados a Superficie das Argilas Organofilicas

6.3.1 Selecdo da argila organofilica

Essa etapa do trabalho teve inicio com a escolha do melhor material adsorvente. Para
tanto, foram realizados testes preliminares com a argila in natura (0% CTC) e as argilas
organofilicas (25, 50, 75, 100, 125 e 150% da CTC), nos tempos de contato de 10, 15, 20,30 e
60 min. O tempo de contato de 60 min foi escolhido para o estudo da eficiéncia de remocao,
pois apresentou percentuais elevados de adsor¢do para a maioria dos compostos em todas as
amostras de adsorvente. Os resultados da avaliacdo da capacidade de adsorcao das amostras de

argilas no tempo de contato de 60 min sdo apresentados na Tabela 9.



Tabela 9. Adsor¢ado dos pesticidas organoclorados a superficie da argila in natura e das argilas organofilicas
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PERCENTUAL DE ADSORCAO

roc  CONG (7
) 0% CTC 25% CTC 50% CTC 75% CTC 100% CTC 125% CTC 150% CTC
Heptacloro 0,0125 1,43 0 84,38 86,75 96,96 95,10 14,17
Aldrin 0,025 19,92 3,40 21,67 7,69 22,79 44,27 0
Heptacloro epéxido 0,04 0 0 0 0 0 0 0
4,4'-DDE 0,05 0 0 76,29 77,49 86,54 95,28 0
Dieldrin 0,06 0 0 0 0 0 0 0
Endin 0,1 0 0 0 0 0 0 0
2,4'-DDD 0,1 0 0 0 0 0 12,28 92,52
4,4'-DDD 0,1 4,23 0 0 0 26,46 79,90 0
2,4-DDT 0,112 0 48,29 97,47 89,06 81,79 39,01 67,16
4,4'-DDT 0,13 0 0 0 0 0 42,96 76,65

*Ensaios realizados com a solu¢do aquosa da mistura dos pesticidas organoclorados (adsor¢do de multicomponentes). Condi¢cdes operacionais: volume da solugdo = 1 mL;
massa do adsorvente de 0,1g; tempo de contato dos pesticidas com o adsorvente = 60 min; velocidade de agitagdo = 3000 rpm; temperatura ambiente. POC = pesticida
organoclorado, CONC.= concentra¢do do POC. % CTC = cddigo das argilas modificadas com quantidade de brometo de hexadeciltrimetilamdnio correspondente a capacidade

de troca de cations.
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Os dados constantes na Tabela 9 revelaram elevados percentuais de adsor¢cao de POCs
para as argilas organofilicas, quando comparadas a argila in natura. Verificou-se que o aumento
da concentragdo do sal HDTMA-Br no processo de organofiliza¢do contribuiu efetivamente
para a eficiéncia da dindmica de remoc¢do dos compostos em solucdo. A argila in natura e a
primeira argila organofilica (25% CTC) apresentaram percentuais de adsor¢cdo muito baixos,
enquanto que as argilas organofilicas com maiores graus de substituicdo em relacdo a CTC
mostraram-se bastante favordveis a adsorcio, com elevados percentuais de adsor¢do. A argila

organofilica 125% CTC foi a que apresentou os melhores resultados.

Os POCs heptacloro, aldrin, 4,4’-DDE e 2,4’-DDT foram os que obtiveram os
melhores percentuais de remocdo, ja os compostos 2,4’-DDD, 4,4’-DDD e 4,4’-DDT
apresentaram percentuais de adsorcdo relativamente baixos. Para os compostos heptacloro
epoxido, dieldrin, endrin o processo ndo foi eficiente. Esse comportamento pode ser explicado
devido a adsorcdo depender tanto das propriedades superficiais quanto da porosidade do
material adsorvente, assim como das propriedades quimica e da geometria dos POCs
(YOUSSEF, 2015). Resultados semelhantes foram obtidos por Calvalcanti et al. (2010), na
remog¢ao do composto organico fenol empregando argilas bentonitas modificadas com sal

HDTMA-Br em diferentes concentracdes; o excesso de HDTMA-Br favoreceu a adsor¢ao do

poluente, tanto nas camadas interlamelares, quanto nos sitios ativos da superficie do adsorvente.

Entre as argilas organofilicas testadas, a 125% CTC foi a mais eficiente na remocao
dos POCs aldrin e 4,4’-DDT, sendo assim selecionada para realizacdo do estudo cinético de

adsorc¢do e das isotermas de adsorcao.

6.3.2 Estudo cinético da adsorcdo dos compostos aldrin e 4,4’-DDT

Uma vez que os pesticidas aldrin e 4,4’-DDT apresentaram melhor comportamento,
em relacdo a adsor¢do a superficie das argilas organofilicas, tais compostos foram selecionados
para a realizac@o dos ensaios cinéticos de adsorcao. Os ensaios foram realizados mantendo-se
fixas as concentracdes iniciais de 0,025 e 0,13 mg.L! para aldrin e 4,4’-DDT, respectivamente,
e variando-se o tempo de contato com a argila 125% CTC no intervalo de 10 a 65 min. Os

resultados sao expressos na Figura 8.
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Figura 8. Efeito do tempo de contato na capacidade de adsor¢ao dos pesticidas organoclorados
a superficie da argila organofilica 125% CTC: (a) aldrin e (b) 4,4’-DDT.

Observou-se que a cinética de adsorcdo ocorreu de forma intensa nos primeiros 30
min. Apds esse tempo, a adsor¢do ocorreu lentamente e o equilibrio foi atingido no tempo de
35 min para o aldrin e de 45 min para o 4,4’-DDT. Isso ocorreu devido ao fato de que nos
tempos iniciais houve uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢ao, porém com o
decorrer do tempo, o nimero de sitios vazios diminuiu e comecaram a ocorrer forcas repulsivas
das moléculas ja adsorvidas, o que dificultou o processo de adsor¢do nos sitios restantes
(BARBOSA, 2014). A adsorcao rdpida dos POCs estudados pode ser explicada pela natureza
hidrofébica desses compostos (BAKOURI, 2009)

Para avaliar a cinética de adsorcdo, os dados experimentais foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich. Na Tabela 10 estao
apresentados os valores das constantes cinéticas, coeficientes de determinacdo (R?) e
quantidade dos compostos aldrin e 4,4’-DDT adsorvidos no equilibrio (ge) para os modelos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.
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Tabela 10. Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos cinéticos avaliados

MODELO
CINETICO ALDRIN 4,4’-DDT
Geaic /qexp (ME.g ™) 7,1x109/16,1x10°  1,9x10°%/0,7x107
Pseudo-primeira ordem k; (min™) 0,068 53,06
R? 0,962 0,991
Gealc /gexp (mg.g?)  1,7x107%1,6x10*  9,3x10%/1,6x10*
Pseudo-segunda ordem  k: (g.mg'.min™") 1746,77 99,52
R2 0,999 0,557
a (mg.gl.min) 2x107 1x1073
Elovich B (mg™) 8x10° 5x10%
R? 0,969 0,944

Argila empregada nos testes de adsor¢do: 125% CTC; gca = quantidade calculada de soluto adsorvido; Gex, =
quantidade experimental de soluto adsorvido; k; = constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem; k» = constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-segunda ordem; R?> = coeficiente de
determinagdo da reta; a = taxa de adsor¢@o em relacdo ao tempo; S = constante relacionada ao grau de cobertura e
a energia de ativacdo no processo de quimissorcao.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor explicou o fendmeno de
adsor¢do do composto aldrin. Os processos de adsorcdo que seguem o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentam como caracteristica a quimiossor¢io como etapa limitante
(DEBRAS, 2011). Entretanto, para o composto 4,4’-DDT o modelo de pseudo-primeira ordem
foi o que melhor representou a cinética de adsor¢ao. O modelo de pseudo-primeira ordem ¢é
baseado na atribui¢do de que a velocidade de adsorcao € proporcional ao nimero de sitios livres
do adsorvente (RIMAR, 2013). Ozcan et al. (2012) estudaram a sor¢do de pesticidas
organoclorados na montmorilonita e obtiveram resultados semelhantes para esses mesmos

Compostos.

Apds o estudo inicial da cinética de adsor¢do dos compostos aldrin e 4,4’-DDT a
superficie da argila organofilica 125% CTC, partiu-se para a constru¢cdo das isotermas de
adsorcdo. Estas foram construidas mediante interpolacdo da concentracdo do pesticida em
equilibrio em funcdo da quantidade adsorvida sob as condi¢des do ensaio de adsorcdo ja

descritas. A curva de adsorcdo obtida é mostrada na Figura 9.
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Figura 9. Curva de adsor¢do dos compostos sob argila organofilica 125% CTC, em func¢do da
quantidade adsorvida: a) aldrin e b) 4,4’-DDT. Tempo = 60 min; temperatura = 25 °C; massa
do adsorvente = 0,1 g.

Para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os
parametros das isotermas, os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e

Freundlich, usando as equagdes lineares 2 e 4, respectivamente (Tabela 11).

Tabela 11. Parametros cinéticos para as isotermas de Langmuir e Freundlich, relacionados a
adsor¢@o dos compostos aldrin e 4,4’-DDT a superficie da argila organofilica 125% CTC

Langmuir Freundlich
Composto T°C Ky (Lmol') ¢.(mgg') R2 n Kr R2
Aldrin 25 -31,62 1,49x10° 0,968 2,01 3,6x107 0,996
4,4’-DDT 25 9,87 3,9x10% 0,994 2,87 3,9x1073 0,953

K. = constante de absor¢do no equilibrio (K./Ky); g. = quantidade de soluto adsorvido; R? = coeficiente de
determinagdo da reta; n = pardmetro de intensidade de Freundlich; Kr = fator de capacidade de Freundlich.
Temperatura = 25 °C.

Para o cdlculo da capacidade maxima de adsor¢ao dos dois compostos, foi utilizado o

modelo de isoterma de Langmuir, que apresentou quantidades mdximas de adsorcdo na
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monocamada de 1,49x10° mg.g! e 39x10° mgg' para o aldrin e o 4,4’-DDT,
respectivamente. Pelos dados obtidos dos coeficientes de correlacdo das retas de adsorgdo,
apresentados na Tabela 9, pode-se observar que o modelo de Langmuir foi o que melhor
explicou o fendmeno de adsor¢do do composto 4,4’-DDT, pressupondo que a superficie de
adsor¢cdo € homogénea, apresentando sitios de adsor¢do energeticamente equivalentes,
definidos e localizados, sendo que em cada um deles pode ser adsorvida somente uma molécula
deste poluente, isto €, infere-se que haja formagdo de uma dnica monocamada adsorvida
(DABROWSKTI, 2001). Ja para o composto aldrin, o modelo de Freundlich foi o que melhor
ajustou-se aos dados experimentais, sugerindo que a adsor¢c@o ocorreu em sitios heterogéneos
e ndo especificos da argila (GARCIA, 2014). O valor de n foi igual a 2,01, indicando condi¢do
de adsorcdo favoravel (SOUZA, 2013). Ozcan et al. (2012), ao investigarem o fendmeno de
sor¢ao de POCs a superficie da montmorilonita, no meio aquoso, observaram que o modelo de
isoterma de Freundlich foi que melhor representou os dados de adsor¢do para a maioria dos
compostos. Dai et al. (2008), estudaram a adsorc@o dos pesticidas DDT e DDE em diferentes
argilas in natura (zedlita, montmorilonita, atapulgita) e argilas organofilicas provenientes
destas, e obtiveram correlacdes adequadas, dependendo do composto, tanto com o modelo de
isoterma de Langmuir quanto com o modelo de Freundlich, nas condi¢Ges definidas dos

ensaios.

7 CONCLUSOES

O método cromatografico por GC/ECD otimizado neste trabalho mostrou-se sensivel,
seletivo e preciso para andlise multiresidual de pesticidas organoclorados (POCs). Foram
obtidos valores de coeficiente de variagao (CV%) menores que 10%, considerados adequados
para andlises de residuos de POCs. As curvas de calibragdo para a determinagdo dos POCs
estudados apresentaram boa linearidade em todas as faixas de trabalho. Os limites de detec¢ao
e quantificacdo ficaram abaixo dos limites méximos permitidos de residuos dos POCs
estabelecidos pela legislacao brasileira para dgua potdvel. Assim, o método analitico serve para

determinacdo confidvel de tragcos de POCs em matrizes aquosas.

Foi possivel preparar argilas organofilicas com alta eficiéncia de remocao de residuos

de alguns pesticidas organoclorados em solu¢do aquosa. A caracterizagdo das argilas
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modificadas mediante uso das técnicas FTIR, DRX e MEV comprovou a formagdo das argilas
organofilicas pela intercalacdo do sal HDTMA-Br nas camadas interlamelares. A argila in
natura foi um adsorvente ineficaz para remo¢do de POCs em solucdo aquosa; contudo, o
tratamento quimico com o sal HDTMA-Br promoveu o aumento da sua capacidade adsortiva.
O aumento da concentracdao do sal HDTMA-Br no processo de organofiliza¢do favoreceu a
dindmica de remog¢do dos POCs em solucao aquosa. As argilas organofilicas 100, 125 e 150%
da CTC apresentaram percentuais favordveis a adsor¢do, com destaque para argila organofilica
125% da CTC, que foi o melhor material adsorvente, apresentando ainda elevada afinidade

pelos pesticidas organoclorados aldrin e 4,4’-DDT.

Observou-se uma cinética de adsor¢ao intensa nos primeiros 30 min para os compostos
estudados. Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem melhor
descreveram a cinética de adsor¢do dos compostos 4,4’-DDT e aldrin, respectivamente. Em
relacdo ao mecanismo de adsorcdo, o modelo de isoterma de Langmuir foi o mais adequado
para descrever o processo de adsor¢do do composto 4,4’-DDT, enquanto que o modelo de

isoterma de Freundlich melhor descreveu a adsor¢do do composto aldrin.

De forma geral, o uso da argila organofilica preparada no presente estudo mostrou-se
uma técnica e economicamente vidvel para trabalhos envolvendo remoc¢do de POCs no meio
aquoso, em comparacdo com outros materiais adsorventes estudados. Contudo, serdo ainda
necessarios testes posteriores, envolvendo avaliacdo do potencial de remocdo pelas argilas

organofilicas em questdo em diferentes meios aquosos, com variadas forgas i0nicas.

Entre os POCs que mais foram utilizados no passado para controle de insetos na
agricultura e de mosquitos vetores de doencas na satde publica, encontram-se 0s compostos
DDT e seus andlogos, bem como os isdmeros do DDE, aldrin, dieldrin. Todos esses compostos
estiveram no topo do ranking de uso/comercializacdo, e € por isso que, até os dias de hoje,
residuos desses compostos tém sido mais frequentemente detectados nos diversos tipos de
compartimentos ambientais. Acredita-se que o presente trabalho venha a representar uma
grande contribui¢do, no que tange a remediacdo de dreas contaminadas por esses poluentes. O
desenvolvimento de novos materiais adsortivos que sejam eficientes para remo¢ao de um maior
nimero de POCs, e até mesmo de outras classes de organoclorados, que ndo somente 0s
pesticidas, certamente vird a representar um avanco e poderd ser de grande valia para a drea de

Quimica Ambiental.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

De uma forma geral, argilas organofilicas t€ém-se mostrado adequadas para uso na
remediacdo de poluentes orgdnicos no meio aqudtico. O presente trabalho mostrou uma
aplicagdo em nivel laboratorial, com percentuais de adsorcdo favoraveis. Contudo, estudos de
adsorcdo considerando outras varidveis, como de pH e forca idnica, serdo ainda necessarios
para verificar o comportamento adsortivo desse novo material em diferentes condicdes
ambientais. Assim, para dar continuidade a presente pesquisa, podem ser desenvolvidos os

seguintes estudos:

v Estudo de adsor¢do empregando outros tipos de filossilicatos e surfactantes, e
variando o pH e a for¢a i0nica do meio;

v Emprego de outras técnicas para caracteriza¢do dos adsorventes obtidos;

v Estudo da capacidade de adsor¢do dos POCs investigados aqui e de outros
compostos poluentes, e

v" Estudo da capacidade de descontaminagdo da dgua pelos argilas, com vistas ao

S€u reuso.
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ANEXO 1
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Diagrama 1. Desenho esquemdtico de um cromatégrafo gas.
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Diagrama 2. Desenho esquematico de um detector por captura de elétrons.
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ANEXO 2

Foto 1. Cromatdgrafo a gas (GC-ECD, Shimadzu, modelo 2010 Plus) do Nucleo de Anélise de
Residuos de Pesticidas (UFMA/CCET).

Foto 2. Espectrofotémetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR Prestige 21,
Shimadzu) do Laboratério de Central Analitica (CCET/UFMA).
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Foto 3. Difratometro de Raios-X (Bruker, modelo D8 Advance Lamult), do Laboratério de
Central Analitica de Materiais (UFMA).

Foto 4. Microscépio Eletronico de Varredura (MEV, Phenom World, modelo Pro X), do
Nucleo de Combustiveis, Catdlise e Ambiental —- NCCA (CCET/UFMA).



