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RESUMO

SOUZA, Filipe Carneiro, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2024.
Sintese e caracterizacao de HDLs ternarios de 6xido de ferro/MgCeAl/TiO2 e de
oxido de ferro/MgCeAl intercalado com dodecil sulfato e suas aplicacées na
fotodegradacao do corante azul de metileno e adsorcao de agroquimicos.
Orientador: Carlos Roberto Bellato.

Neste trabalho, a modificagdo de um hidréxido duplo lamelar (HDL) foi realizada,
inserindo o elemento cério em sua estrutura, formando um compdsito lamelar
ternario (MgCeAl). Em uma primeira etapa, neste HDL foi incorporado o diéxido de
titnio (TiO,) e oxido de ferro magnético, formando o material Fe/MgCeAl-TiO,, que
foi entdo aplicado na fotocatalise do corante azul de metileno (AM). Foi constatado
que ocorre um efeito sinergético entre o Ce e o TiO,, o que potencializou em grande
escala a fotocatalise do AM, obtendo assim ~100% de degradacao em um intervalo
de 90 min. O reator empregado nestes experimentos utilizava radiacado UV-vis (? >
300 nm), visto que o fotocatalisador apresentou absorcéo de luz na regidao de 630
nm, devido ao efeito da interagéo entre Ce e TiO,. O mecanismo da reagdo ocorreu
via formagédo de radicais oxidantes pelo fotocatalisador Fe/MgCeAl-TiO,, sendo
estes responsaveis por mineralizar as moléculas do corante presentes na solugéo.
Uma outra modificacdo aplicada ao HDL ternario foi a intercalacdo do &anion
dodecilsulfato (DS) entre as lamelas da estrutura, para a aplicagdo em adsorgao dos
pesticidas clorpirifés (CPF) e atrazina (ATZ). Este adsorvente também recebeu
modificacbes para obtencdo de propriedades magnéticas, formando o Fe/DS-
MgCeAl. Neste compoésito, a presenca do cério na lamela, juntamente com a
atuacdo do DS promoveu um maior distanciamento na estrutura das lamelas, o que
conferiu maior capacidade adsortiva para as moléculas modelo estudadas. O Fe/DS-
MgCeAl apresentou uma capacidade de adsorgdo maxima de 84,017 mg g™' para o
CPF, apds 45 min em pH natural, e de 1,751 mg g para a ATZ, utilizando pH 8,0
apdés 75 min. O HDL sintetizado se mostrou eficiente em aplicagdes de reuso pos
ciclos consecutivos de operacdo em ambas as aplicacbes abordadas

Palavras-chave: hidréxido duplo lamelar. cério. despolui¢do ambiental



ABSTRACT

SOUZA, Filipe Carneiro, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2024.
Synthesis and characterization of ternary HDLs of iron oxide/MgCeAl/TiO2 and
iron oxide/MgCeAl intercalated with dodecyl sulfate and its applications in the
photodegradation of methylene blue dye and adsorption of agrochemicals.
Adviser: Carlos Roberto Bellato.

In this work, the modification of a lamellar double hydroxide (LDH) was carried out,
inserting the element cerium into its structure, forming a ternary lamellar composite
(MgCeAl). In a first step, this LDH was doped with titanium dioxide (TiO,) and
magnetic iron oxide, creating the material Fe/MgCeAl-TiO,, which was then applied in
the photocatalysis of the methylene blue dye (MB). It was found that a synergistic
effect occurs between Ce and TiO,, which greatly enhanced the MB photocatalysis,
thus obtaining ~100% degradation in an interval of 90 min. The reactor used in these
experiments applied UV-vis radiation (? < 300 nm), since the photocatalyst showed
light adsorption in the 630 nm region, due to the effect of the interaction between Ce
and TiO,. The reaction mechanism has shown to be due the formation of oxidizing
radicals by the Fe/MgCeAl-TiO, photocatalyst, which are responsible for the
mineralization of the dye molecules present in the solution. Another modification
applied to ternary LDH was the intercalation of the dodecylsulfate (DS) anion
between the lamellae of the structure, for the application in adsorption of the
pesticides chlorpyrifos (CPF) and atrazine (ATZ). This adsorbent also received
modifications to obtain magnetic properties, forming Fe/DS-MgCeAl. In this
composite, the presence of cerium in the lamella, together with the action of DS,
promoted a greater distance in the structure of the lamellas, which conferred greater
adsorption capacity for the model molecules studied. Fe/DS-MgCeAl showed a
maximum adsorption capacity of 84.017 mg g' for CPF, after 45 min at natural pH,
and 1.751 mg g for ATZ, using pH 8.0 after 75 min. The synthesized HDL proved to
be efficient in reuse applications after consecutive cycles of operation in both
applications discussed.

Keywords: layered double hydroxide. cerium. environmental depollution
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1. INTRODUCAO GERAL

Ao longo de milhdes de anos a natureza modificou a crosta terrestre, criando o
ecossistema que se conhece hoje (ANJOS, 2022). Contudo, desde o marco da revolucdo
industrial iniciou-se um consumo exacerbado de combustiveis fosseis, além do consumo
de moléculas cada vez mais especificas para a resolucdo de questdes antropoldgicas e
sociais (DANG et al., 2016). Com isso, foi se estabelecendo relacdes cada vez mais
desbalanceadas entre o desenvolvimento da sociedade humana e a natureza. O
desenvolvimento das civilizacdes estd ligado a qualidade de vida das mesmas, e isto estd
intimamente ligado a disponibilidade de 4gua por diversos fatores (DE ANDRADE et al.,
2019).

A poluicdo pode ser definida como a “degradagdo da qualidade ambiental” que
direta ou indiretamente afeta as populacdes (DE ANDRADE et al., 2019). Qualquer tipo
de matéria ou energia que venha a ser introduzida no meio ambiente, e que venha a alterar
as propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas desse meio € considerada como polui¢do
(HUGO; MARTINS, 2012). Estes componentes acabam por afetar direta ou
indiretamente a "saide" das espécies animais ou vegetais que dependem ou que tém
contacto com ele, e até provocar modifica¢des fisico-quimicas nas espécies minerais
presentes (CANEVAROLI et al., 2021; HUGO; MARTINS, 2012; NASS, 2002). Os
problemas de contaminag¢do e polui¢do, principalmente oriundos da industria quimica,
geram um aumento das exigéncias ambientais, impondo a necessidade de otimizacdo dos
préprios processos industriais e o eventual descarte dos produtos gerados (ARAUJO et

al., 2016; DE ANDRADE et al., 2019).

Assim, diante da crescente preocupacdo com as questdes ambientais, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias ecologicamente corretas e
economicamente vidveis para tratamento de efluentes industriais (ARAIjJ O et al., 2016;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Diversos orgdos de varios paises € organizacdes
transnacionais, t€ém se dedicado a recomendacdo de parametros para a utilizacdo de
esgotos sanitdrios e efluentes industriais. Por exemplo, a Organiza¢cdo Mundial da Saidde
(OMS) em 2006 apresentou novas diretrizes sanitarias voltadas para o reuso de aguas
residudrias (ARAUJO et al., 2016). No Brasil, a regulamentacio para rejeitos de efluentes
¢ estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), sendo a



resolucao n°357 de 2005, retificada pela resolucdo n° 430 de 2011, responsavel pela
classificagdo das diretrizes ambientais relacionadas a corpos d’agua. Esta resolucdo
dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento de corpos de
dgua superficiais, bem como estabelece as condi¢des padrdo de lancamento de efluentes.
Também no Brasil, a Portaria de Consolida¢ao (PRC) n° 5, de 28 de setembro de 2017,
Anexo XX, do Ministério da Satde (MS), define os padrdes de potabilidade da dgua no
territério nacional, incluindo os valores maximos aceitdveis para a concentracdo de 38
agrotoxicos diferentes em dguas de abastecimento humano.

Com o aumento da necessidade de tratamento dos corpos aquaticos, muitas
tecnologias vém sendo utilizadas para realizar o tratamento de poluentes, como a
adsor¢do, processos biolégicos (DANG et al.,, 2016; HAMEED; RAHMAN, 2008),
oxidagdo, precipitacdo, troca indnica, extracdo por solvente e outros métodos para a
remo¢do de contaminantes (HAMEED; RAHMAN, 2008). O reuso de aguas residuais,
provenientes de utilizacdo agricola ou urbana, é uma fonte vidvel de obtencao de dguas
para consumo (CHONG et al., 2010; DONG et al., 2015). A reciclagem de 4guas
normalmente tem como fatores a serem lidados os so6lidos suspensos, contaminacdes
microbioldgicas e compostos organicos soluveis, estes ultimos igualmente penosos e

caros de se remover (CHONG et al., 2010).

Nos processos oxidativos avancados (POAs ou AOPs em inglés), os radicais
hidroxilas (*OH) sdo os principios ativos responsaveis pela degradagdo organica. Devido
ao seu forte poder oxidante e ndo seletivo, estes radicais hidroxila sdo capazes de oxidar
e mineralizar qualquer molécula organica, gerando CO- e fons inorganicos ao final do
processo, 0 que permite a utilizagdo de tais metodologias como eficientes tecnologias de
tratamento de 4guas (MIRANDA—GARCfA et al., 2011). Entre os POAs, a catalise
heterogénea utilizando radiacdo UV em incidéncia ao TiO; tem atraido aten¢do como
uma metodologia eficiente e barata para a desintoxicagdo de dguas residuais

(MIRANDA-GARCIA et al., 2011).

O processo de adsor¢@o consiste em uma técnica na qual se tem transferéncia de
massa de um soluto dissolvido, liquido ou gasoso, para uma superficie soélida,
concentrando-os (MOREIRA, 2018). Segundo Nascimento et al., 2014, dependendo da
natureza das forcas envolvidas pode-se ter a chamada adsor¢do fisica ou quimica. Na
adsor¢do fisica ha presenca de forcas mais fracas como as de Van der Waals, ja na

adsor¢do quimica existe um compartilhamento de elétrons entre as moléculas de
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adsorvato e a superficie do adsorvente (MOREIRA, 2018). Segundo Noll et al., 1992,
como a adsor¢do fisica ndo compartilha elétrons, pode-se inferir que ela ndo ocorre em
sitios especificos mas sim ocorre de forma deslocalizada, isto €, as moléculas possuem
certo grau de liberdade pela superficie, e por isso que ela é reversivel (MOREIRA, 2018).
Ainda se pode analisar o fato que a adsorc¢ao fisica ocorre em varias camadas €, como nao
ocorre a formacdo ou quebra de ligacdes, a natureza quimica do adsorvato se mantém
inalterada (GOMIDE, 1980; NASCIMENTO et al., 2014a). Na adsor¢do quimica devido
a formagdo de uma ligacdo (idnicas ou covalentes polares) entre as moléculas diz-se que
na maioria das vezes ela € irreversivel e ocorre apenas em monocamada (MELO, 2009),
pois as moléculas presentes no fluido precisam se ligar nos sitios ativos (MOREIRA,

2018; NASCIMENTO et al., 2014a).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidroéxidos duplo lamelares (HDLs)

Os hidréxidos duplo lamelares (HDL ou do inglés LDH) representam uma
importante classe de materiais lamelares, cuja estrutura se consiste em uma forma
octaédrica carregada positivamente, anions compensadores de carga e moléculas
interlamelares de dgua (IQBAL et al., 2017; SAEGHER et al., 2020). Sdo compostos de
férmula estrutural basica M**1x M**x (OH)2][A™xwn = mH20], sendo M?* e M>* fons
metdalicos di e trivalentes respectivamente, A" o anion interlamelar e x a relacdo molar
entre M**/(M**+ M3*) (IQBAL et al., 2017; TARASENKO et al., 2019). Devido a sua
grande capacidade de troca idnica, os HDLs vem sendo aplicados com grande sucesso em
diversas linhas de pesquisa, atuando como adsorventes, trocadores de ions e outras

aplicacoes diversas (Bl et al., 2011).

Figura 1: Estrutura genérica de um HQL, utilizando carbonato como anion
interlamelar (RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2013)
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Os HDLs podem ser representados como sendo estruturas octaédricas, onde no
centro de cada octaédro ficaria posicionado um cétion metdlico e em cada vértice uma
hidroxila (RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2013). em sua maioria podem ser
representados por estruturas octaédricas (nimero de coordenacdo 6), nas quais estdo
presentes diferentes cdtions, tanto divalentes como trivalentes. Usualmente, sao
empregados na estrutura citions divelentes com um raio idnico préximo ao do Mg (0,72
A), podendo esta substituicdo ser feita por Co®* (0,74 A), Zn** (0,74 A), Cu** (0,73 A),
Ni** (0,69 A) e outros. Os cdtions trivalentes normalmente valores préximos ao raio
i6nico do AI** (0,54 A), como por exemplo o Cr** (0,62 A), Fe* (0,65 A) e Mn** (0,65
/0\), correspondendo, assim, a uma substituicdo isomorfica (tamanho semelhante) sem a
distorcao substancial da estrutura (AKROUT; JELLALI; BOUSSELMI, 2015; RIVES;
DEL ARCO; MARTfN, 2013). A sintese destes materiais em laboratdrio € muito simples,
apenas alguns fatores devem ser avaliados com maior critério, incluindo o grau de
agitacdo, a velocidade de adicdo de uma solu¢do a outra, o pH final da suspensdo
resultante (para métodos de pH varidvel), a temperatura da solucdo final (geralmente

temperatura ambiente) e, em alguns casos, o controle atmosférico(SILVA et al., 2019).

HDLs podem receber uma modificacdo especifica, onde um terceiro metal é
adicionado a sua estrutura, formando um compdsito terndrio [gongalves2020]. Neste
caso, ocorre a adicdo de uma terceira espécie metdlica divalente ou trivalente. Esta
modificacdo € capaz de promover grandes mudancas na estrutura do compodsito
[sun2020]. E possivel encontrarmos na literatura HDLs com um segundo cétion divalente
M;**, Mp**, M*") (DE ALMEIDA et al., 2015) e também com um segundo cition
trivalente (M>*, M;**, Mp**) (XU et al., 2019). Um exemplo especifico de HDL ternario
¢ o0 MgCeAl-HDL. Entretanto, a sintese deste composito ndo € tdo simples, pois devido

ao grande raio idnico do Ce, sua incorporagdo na estrutura da lamela se torna mais

desafiadora (IQBAL; FEDEL, 2020).
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2.2. Corantes

Em 1856, William Henry Perkins descobriu acidentalmente o primeiro corante
sintético comercial. Essa classe de compostos € classificada como substancias coradas
que, quando aplicadas a fibras conseguem conferir uma cor permanente (RECK;
PAIXAO, 2016). Os corantes sio amplamente utilizados em processos industriais, como
no tingimento de couro, papel, producdo de tintas e pldsticos. Apesar da importancia,
estes processos geram efluentes contendo poluentes toxicos indesejdveis, nocivos a sadde,
que sdo formados em grande parte pelos proprios corantes utilizados no processamento

industrial (GUPTA; SUHAS, 2009; SHEN et al., 2015).

Quando os corantes estdo presentes na dgua, estes compostos reduzem a
penetracdo dos raios solares, inibindo o desenvolvimento de organismos fotossintéticos e
interferindo no equilibrio do ecossistema (FERREIRA et al., 2020; GUPTA; SUHAS,
2009). Além disso, alguns destes produtos quimicos possuem efeitos toxicos e
carcinogénicos, podendo levar a problemas como irritagdo da pele e sensibilizacdo dos
olhos o que amplia a necessidade de se aplicar mecanismos para reduzir sua presenga em
efluentes industriais (FERREIRA et al., 2020; HAI;, YAMAMOTO; FUKUSHI, 2007).
A maioria dos tratamentos dos efluentes industriais ndo sdo capazes de degradar os
corantes de maneira eficiente, e acabam por normalmente apenas os transferirem de uma
fase para outra (FERREIRA et al., 2020). O descarte de corantes nos efluentes acaba por
gerar a necessidade de técnicas ou tecnologias para a remocdo destas substancias
contaminantes, para niveis aceitdveis, pois estes compostos podem oferecer prejuizo ao

meio mesmo que presentes em pequenas quantidades (PIQUET; MARTELLLI, 2022).

Segundo (HONORATO et al., 2015), a classe dos corantes reativos se sobressai
sobre as demais quanto a aplicabilidade e além disso, trata-se de corantes que possuem
maior estabilidade quimica, por apresentarem um ou mais grupamentos —N = N— ligados
a sistemas aromdticos. Nesta classe de corantes estd o AM (Figura 2), muito empregado
na industria por apresentar alta solubilidade, brilho e resisténcia, sendo usado para tingir
seda, algoddao e madeira (MORENO; FIGUEROA; HORMAZA, 2012). O AM ainda
possui aplicagdes em outros setores, sendo usado como desinfetante, antisséptico, como
tracador de dguas contaminadas, em anélises microbioldgicas de bactérias no leite, além

de andlises de dcido ascdrbico, perdxidos e detergentes (GONSALVES et al., 2014).
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Figura 2: Estrutura quimica do azul de metileno (AM) (RAMIREZ et al., 2015)

2.3. Agroquimicos

A crescente demanda global por recursos alimentares de qualidade pressiona a
necessidade de desenvolver estratégias para a sustentabilidade do solo, seguranca
alimentar e qualidade das culturas (MEENA et al., 2020; SINGH et al., 2021). A
agricultura moderna depende em grande parte do uso de diversos agroquimicos para
melhorar a qualidade dos produtos (MANDAL et al., 2020). A Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) realizou um estudo que determinou que existem cerca de trés milhdes de
casos de intoxicacdo por agrotoxicos em nacdes em desenvolvimento (MEENA et al.,
2020). O uso prolongado e indiscriminado de agroquimicos afeta a biodiversidade do
solo, a sustentabilidade das culturas e a seguranca alimentar, trazendo efeitos nocivos a
longo prazo sobre a seguranc¢a nutricional de animais e humanos, devido as grandes
quantidades de efluentes toxicos emitidos direta ou indiretamente no ar, no solo e dgua
(COPATTI; DE OLIVEIRA GARCIA; BALDISSEROTTO, 2009; MEENA et al., 2020).
Qualquer substincia utilizada para controlar, repelir ou matar plantas e animais €
considerada pesticida, e este grupo inclui herbicidas, inseticidas e fungicidas (DE

MEDEIROS; ACAYABA; MONTAGNER, 2021; MEENA et al., 2020).
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2.3.1. Herbicidas

Herbicida pode ser definido como um produto utilizado para erradicar plantas
indesejadas (RUUSKANEN et al., 2023), e ¢ amplamente utilizado para aumentar a
qualidade da producio de culturas agricolas (LIAO et al., 2021; WU et al., 2020). Embora
sejam especificos para afetar as plantas, esses compostos também afetam vérios tipos de
outros organismos no microbioma aplicado (LIAO et al., 2021; RUUSKANEN et al.,
2023). Muitas vezes, os herbicidas podem afetar indiretamente os peixes, prejudicando
as cadeias alimentares inferiores, uma vez que podem reduzir o fitoplancton, causando
uma conseqiiente diminuicdo do oxigénio dissolvido e remocdo dos compostos
nitrogenados da dgua (COPATTI; DE OLIVEIRA GARCIA; BALDISSEROTTO, 2009;
PERSCHBACHER et al.,, 2002). Também podem afetar a percepcdo quimica de
substancias naturais de importancia ecolégica (SAGLIO; TRIJASSE, 1998). A atrazina
(Figura 3)¢ um dos herbicidas mais utilizados em escala global, devido ao seu custo
relativamente baixo e alta eficiéncia no controle de plantas daninhas (CHENG et al.,
2020). Devido a sua meia-vida longa (41-231 dias), baixa adsor¢do no solo e moderada
solubilidade em dgua, esse herbicida apresenta potencial téxico muito elevado, o que
levanta diversos questionamentos sobre seu uso (CHENG et al., 2020; ROSTAMI et al.,
2021; SINGH et al., 2018).

Cl

LI
H/I\N" N/\\

H

Figura 3: Estrutura quimica da atrazina
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2.3.2. Inseticidas

Os inseticidas sao substancias toxicas, ndo necessariamente toxinas, liberadas pela
acdo humana nos ambientes para tentar controlar a populacdo de insetos, tendo assim
grande importancia na agricultura, pecudria e saide publica (TURCHEN; COSME-
JUNIOR; GUEDES, 2020). Mesmo com as diversas evidéncias de danos ambientais e a
saude humana, mundialmente o uso de inseticidas continua a crescer nos dltimos 50 anos
(ISMAN, 2019). O clorpirifés (Figura 4) ¢ um composto amplamente utilizado no
controle de diversas pragas de insetos. Sua aplicacao indiscriminada resultou em grande
poluicdo do solo, das dguas subterraneas e do ar, pois possui efeito de biomagnificacao

em organismos ndo alvo, com efeitos muito nocivos (HUANG et al., 2021).

Cl N CIS
v O CH
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Cl N~ ™0 \o—\
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Figura 4 : Estrutura quimica do clorpirifés

2.4. Isotermas de adsorcao

O processo de adsorcdo ocorre quando um analito de interesse (adsorvato)
presente em um liquido entra em contato com uma fase s6lida (adsorvente), que tem a
propriedade de reter o adsorvato em sua superficie. Esta retengdo tem o objetivo de
separacdo do analito do meio, tanto para posteriores estudos sobre este quanto para a
purificacdo da fase liquida. O processo reverso, onde o adsorvato se separa do adsorvente,
€ chamado de dessor¢do e também possui grande importancia, visto que proporciona a
recuperagdo do componente adsorvido e permite a reutilizagdo do adsorvente (DOS
SANTOS et al., 2020). A adsorcao é um fendmeno espontaneo, podendo ser classificada
em adsorcdo fisica e quimica de acordo com a intensidade da interacdo adsorvato-
adsorvente. A adsor¢do fisica envolve somente forcas relativamente fracas, enquanto que

na adsorc¢do quimica é formada uma liga¢do quimica entre o adsorvato e um determinado
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componente da superficie sélida do adsorvente. Assim, torna-se importante conhecer as
propriedades de equilibrio e cinética de um sistema adsorvato-adsorvente, pois assim é
possivel determinar as condi¢des do processo (concentracdo, temperatura e pressdo), do
adsorvente otimizado e do tempo para saturagc@o e regenerac¢do deste material para cada

sistema (POSSEBON; VIEIRA, 2021).

Quando um adsorvente estd em contato com um fluido que possui uma
determinada composicdo especifica, o equilibrio da adsor¢do acontece depois de um
tempo suficientemente longo. Neste estado, a relagc@o entre a quantidade adsorvida (qe) e
a concentracdo da fase liquida (Ceq) a uma dada temperatura é chamada de Isoterma de
Adsorcao (VIEIRA, 2004). As curvas referentes as isotermas de adsor¢ao pode ter vérias
formas e tipos, como isoterma tipo C, L, H e S, além de subcategorias, como mostrado

na Figura 5. (LIMOUSIN et al., 2007)

Tipo C Tipo L
E“ 'y —.En Com platd definido
]
E
: E \
- L]
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C, /mmol g* €, /mmol g?
- Tipo H ” Tipo S
o a
= Y E 'y
E
_E f: Ponto de inflex@o
= - \
> g
C,/mmalg? C, /mmol g*

Figura 5: Classificagao das isotermas baseados em sua fisiossor¢ao (LIMOUSIN
et al., 2007).
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O formato que uma isoterma apresenta indicativa os diferentes processos de
adsor¢do. Ao considerar a forma da isoterma, € importante observar a faixa de
concentracdo sobre a qual a isoterma foi produzida, pois formas diferentes podem ser
obtidas em diferentes faixas de concentracdo. A isoterma do tipo C é caracteristica de que
a afinidade do adsorvato pelo adsorvente permanece constante e que sao ilimitados os
nimeros de sitios de adsorcao. As isotermas do tipo L sdo as mais comuns e indicam que
a proporcdo de adsorvato no adsorvente aumenta lentamente com o aumento da
quantidade de material adsorvido. Este tipo de isoterma normalmente é representada pelas
equacdes de Langmuir e Freudlich. A equacdo de Langmuir demonstra uma isoterma com
um platd definido, ou seja, possui um valor definido para a capacidade méixima de
adsor¢do. Com a equacdo de Freudlich ndo observamos um platdé méximo de adsorcdo na
isoterma, inferindo a adsor¢do prossegue de maneira infinita ndo apresentando uma
capacidade mixima de adsor¢ao (NASCIMENTO et al., 2014). As isotermas do tipo H
possuem uma inclinacdo inicial muito alta, o que indica uma alta afinidade pelo sélido,
atingindo em menos tempo o maximo de saturacdo (LIMOUSIN et al., 2007). A isoterma
do tipo S apresenta uma condicdo mais complexa. Esta isoterma geralmente se forma
quando trés condi¢Oes sdo satisfeitas: a molécula de soluto tem um residuo hidrofébico
razoavelmente grande (> C) e uma localizacdo marcada das forcas de atragdo para o
substrato sobre uma pequena se¢do de sua periferia, (b) tem atracdo intermolecular
moderada, fazendo com que ela se agrupe verticalmente na matriz regular na camada
adsorvida, e (c) em baixas concentracdes, o adsorvato estd em competi¢do com o solvente
para os locais de adsorcdo, ou neste caso, em competicio com as moléculas de dgua

(LIMOUSIN et al., 2007; NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.1. Isoterma de Langmuir

O modelo € baseado na hipétese onde as forgas de interagdo entre as moléculas
adsorvidas sao despreziveis e que cada sitio adsortivo pode ser ocupado por apenas uma
molécula. Assim, existe um ndmero fixo de sitios adsortivos capazes de realizar a
interacdo com o adsorbato. Quando a concentracio do soluto é mais elevada, a equagdo

prediz uma capacidade de adsor¢do em monocamada. A capacidade de adsorcdo em
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monocamada saturada pode ser representada pela Eq. 1. (DOS SANTOS et al., 2020;
LIMOUSIN et al., 2007; POSSEBON; VIEIRA, 2021; VIEIRA, 2004)

_qmax K, C, Eq. 1
e ="11k.c,

onde, ge é a quantidade adsorvida (mg g!), qmax é a quantidade maxima de
adsor¢dio (mg g!), ki € a constante de equilibrio de adsor¢do e Ce € a concentra¢io de

equilibrio (mg L.

2.4.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich também € bastante aplicada a adsor¢do em solucao
aquosa e estd relacionada as superficies heterogéneas cujos sitios de energia niao sao
especificos, e o processo de saturagdo ocorre em altas concentracdes do analito. (AKSU,

2001; NASCIMENTO et al., 2014) A equagdo desta isoterma € representada na Eq. 2.

go = KFcl/" Eq. 2

e

onde qe (mg g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; Ce (mg L) a
concentragio residual no equilibrio; kr ((mg g')(L mg')1/n) estd relacionado com a
capacidade de adsor¢do do material; n se refere a heterogeneidade das energias do sitio
adsortivo(VASANTH KUMAR; SIVANESAN, 2006; ZOLGHARNEIN; BAGTASH;
SHARIATMANESH, 2015)
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CAPITULO 1

PREPARO E AVALIACAO DO COMPOSITO LAMELAR TERNARIO
(MgCeAl) MAGNETICO IMPREGNADO COM TiO2 NA DEGRADACAO
FOTOCATALITICA DO CORANTE AZUL DE METILENO

Resumo

Um novo fotocatalisador preparado a partir de hidréxidos duplos lamelares
ternarios (Mg, Ce, Al) pelo método de coprecipitacdo e impregnado com TiOz e
propriedades magnéticas foi sintetizado com sucesso. Foram utilizadas diferentes
proporcdes molares entre os cétions trivalentes, variando a propor¢io de Ce** na relacdo
Ce**/(Ce* +AI*). O efeito sinérgico entre Ce** e TiO; levou a um aumento significativo
na atividade fotocatalitica e cinética do MgCeAl-TiO; para a fotodegradacdo do corante
Azul de Metileno (AM) na concentragio de 20 mg L', utilizando radiacdo UV-visivel
(corte filtro A > 300 nm).

Os materiais estudados foram caracterizados pelas técnicas de Espectroscopia IR
(FT-IR), Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios X (XRD), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES), Microscépio Eletronico de Varredura (SEM) e determinagdo do
Potencial Zeta. O fotocatalisador sintetizado que apresentou maior eficiéncia foi aquele
com composi¢io de Ce** = 5% e AI** = 95%, além de ter 5% do seu peso composto por
o6xido de ferro magnético (5Fe/MgCesAl-TiO2), apresentando alta atividade
fotocatalitica, degradando completamente (~100%) o corante no tempo de 90 minutos.

Palavras-Chave: Hidréxido duplo lamelar; HDL magnético; Fotocatélise; Cério;
Dioéxido de titanio
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1. Introducao

Processos Oxidativos Avancados (POA) t€ém demonstrado grande potencial como
método alternativo para remoc¢do de poluentes organicos. Embora esses POAs possuam
metodologias de operacdo diferentes, todos seguem o mesmo principio, que € a geracao
de radicais hidroxila, como oxidantes, que acabam degradando os contaminantes
presentes na dgua (DANG et al., 2016). Entre esses processos, a fotocatélise heterogénea
utilizando semicondutores como catalisadores tem demonstrado grande eficiéncia na
degradacdo de compostos organicos, sendo capaz de mineralizd-los em diéxido de
carbono e 4dgua. O principio bédsico da fotocatdlise € que, como a radiacdo é capaz de
excitar o catalisador gerando elétrons e vacancias sobre ele, estes podem reagir com
oxigénio ou dgua para criar radicais livres com alta capacidade oxidante, como o OH’
(DANG et al., 2016; LOURES et al., 2013).

O diodxido de titdnio (TiO2) é certamente o semicondutor mais utilizado em
processos de fotocatdlise heterogénea porque apresenta, além de sua alta atividade,
diversas vantagens como: ser indcuo, baixo custo de aquisi¢do, facil disponibilidade,
insolubilidade em 4gua, possibilidade de imobilizacao por sélidos e fécil ativacdo por luz
(BELESSI et al., 2007; GUI et al., 2015; RUDIC et al., 2015). Porém, este fotocatalisador
semicondutor apresenta energia bandgap igual a 3,1 eV (A < 300 nm) necessitando de
ativacdo eletronica pelo uso de radiagdo UV, o que ndo é o ideal para aplicacdes de rotina
(MENEZES et al., 2020). Contudo, a eficiéncia alcangcada com o TiO, como
fotocatalisador para corantes organicos nao € alta o suficiente para ser aplicada em
aplicagdes praticas (LI et al., 2015) devido aos elétrons gerados na banda de conducdo
(enc’) € as vacdncias na banda de valéncia (hy,*) sdo facilmente recombinadas, gerando
calor, sem promover reagcdes quimicas com os compostos sorvidos em sua superficie (LI

et al., 2015). Muitas técnicas tém sido estudadas para promover alteracoes nestes valores,
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diminuindo a energia necessdria para a excita¢do, para que o composto atue na regiao da
radiacao visivel (380~720 nm). (NIEN et al., 2021; NIEN; LIAO; SYU, 2022).

A sintese de compostos “terras raras” (da série dos lantanideos e dos actinideos)
na producido de HDLs terndrio ¢ uma metodologia consolidada (IQBAL et al., 2017;
IQBAL; FEDEL, 2020; ZAHEDI ASL et al., 2020). O cério tem sido utilizado na
prepara¢do de materiais compdsitos com potencial para ser utilizado na degradacdo de
compostos organicos poluentes (CHOUDHURY; CHOUDHURY, 2012; IQBAL et al.,
2017; XU et al., 2019). Porém, sua inser¢do em uma lamela ndo € tdo simples, devido ao
grande raio i06nico do atomo de Ce (IQBAL; FEDEL, 2020). A principal caracteristica
que potencializa sua atividade catalitica é a formagdo do par redox Ce**/Ce**, cada um
com propriedades Opticas diferentes devido a diferenca entre as estruturas eletrOnicas de
Ce** (4f' 5d° e Ce** com (4f° 5d°) (CHOUDHURY; BORAH; CHOUDHURY, 2012;
TONG et al., 2007), com facil alternancia entre esses dois estados, devido a baixa
diferenca de energia entre os estados eletronicos 4f e 5d, que afetam diretamente a
capacidade fotocatalitica do material aplicado, quando interage com outro catalisador
(IQBAL et al., 2017).

Neste trabalho foi preparado HDL ternario (MgCeAl) dopado com TiO2
(MgCeAl-TiO2) e depositado 6xido de ferro magnético (Fe/MgCeAl-TiO2), permitindo
sua facil remocdo da solugdo aquosa. Foi avaliado o efeito sinérgico proporcionado pelo
elemento cério na forma de um HDL terndrio (MgCeAl) com TiO2 e 6xido de ferro
(Fe/MgCeAl-TIO2) em experimentos de degradagdo fotocatalitica do AM realizados em

um reator sob radiacdo UV-visivel (filtro de corte A > 300 nm).
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2. Experimental

2.1. Materiais

Ambos o0s nitratos metdlicos, Mg(NO3)2.6H20 e AI(NO3)3.9H>0, hidréxido de
sédio, carbonato de sdédio, cloreto de ferro (III) hexahidratado e sulfato ferroso
heptahidratado foram utilizados e obtidos da Sigma Aldrich. Ce(NO3)3.6H>O obtido da
Neon (Sdo Paulo, Brasil). O TiO utilizado foi o P25 adquirido da Degussa, composto por
80% de anatase e 20% de rutilo. O corante azul de metileno foi adquirido da Vetec (Rio
de Janeiro, Brasil). Agua deionizada foi utilizada em todas as etapas deste trabalho. Todas
as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e 4gua deionizada de alta

pureza produzida com sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA).

2.2. Sintese do HDL. MgCeAl-TiO2

O compésito aplicado neste trabalho foi sintetizado pelo método de coprecipitacao
(LEBEDEVA et al., 2019). A razdo molar dos constituintes foi de 3:1:1, respectivamente
para Mg2+:(Ce3++Al3+):(TiOz). Para a sintese, uma solu¢do aquosa A (100 mL) contendo
Mg(NO3)2.6H20, Ce(NO3)3.6H20 e AI(NO3)3.9H20 € colocada em uma solugdo alcalina
B (150 mL) sob agitacdo vigorosa, composta por carbonato de sodio e didxido de titanio.
A solucdo A contém uma quantidade fixa de Mg, enquanto Ce e Al variam de acordo com
a proporcao desejada para o material, e a solucdo B contém uma quantidade fixa de
NaxCO3 e TiO2, obtendo o compdésito MgzCexAly-TiO2, onde X = 0,025, 0,05, 0,1, 0,2,
0,3 mol e respectivamente Y = 0,975, 0,95, 0,9, 0,8, 0,7 mol conforme determinado

anteriormente. Apds o gotejamento, o sistema € agitado por 2 horas e em seguida levado

30



ao tratamento termostatico a 70°C por 18 horas. Na etapa seguinte, o material € lavado
diversas vezes, até que a dgua final esteja em pH 7. O sélido entdo, é seco em estufa por
12 horas a 50 °C e depois triturado e passado em peneira de malha 200 (0,074 mm), sendo

o po obtido armazenado em frasco opaco de polietileno.

2.3. Sintese do Fe/MgCeAl-TiO2

O 6xido de ferro magnético utilizado neste trabalho foi sintetizado conforme
método descrito por Toledo et al., 2011 (TOLEDO V T et al., 2011). Nesta etapa, 0,5 g
do HDL MgCeAl-TiO; foram dispersos em 100 mL de dgua Milli-Q em pH 8,5
promovendo as diferentes cargas superficiais entre a superficie do HDL e o 6xido de
ferro, induzindo os materiais a ter uma interagao eletrostatica devido as cargas superficiais
opostas.

Em seguida, trés valores de massa de 6xido de ferro magnético foram adicionados
ao MgCeAl-TiO,, formando ZFe/MgCeAl-TiO», onde Z = 5, 10, 20 % m/m. Em seguida,
a solucgdo foi agitada constantemente durante 120 min. O material obtido foi seco durante
a noite a 70 °C, moido e passado em peneira de malha 200 para obten¢do de particulas
com didmetro menor que 0,074 mm. O Fe/MgCeAl-TiO, apresentou propriedades

magnéticas quando testado com ima de 0,3 T, sendo entao atraido.

2.4. Caracterizacao

As andlises de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foram realizadas
diretamente na amostra em um espectrometro VARIAN 660-IR (VARIAN, Palo Alto,

Califérnia, EUA) com um acessério de refletancia atenuada PIKE GladiATR na regidao
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de 200 a 4000 cm™. As andlises de espalhamento Raman foram realizadas utilizando
espectrofotometro MicroRaman System — InVia Renishaw, na regido de 100 a 2000 cm™
!, utilizando radiacdo de excitacdo de 633 nm. Os espectros de refletancia difusiva foram
obtidos no espectrofotometro UV-vis Thermo Scientific Evolution Array de 300 a 800
nm. As andlises de difracdo de raios X (XRD) foram realizadas em um sistema de difra¢ao
de raios X D-8 Discover (Brucker) usando radiacdo Cu -ka (A = 1,54 A) e um espelho
Goebel. As medi¢des foram feitas com variagdes angulares de 5-80° (20) e 0,05 graus s
. Também foram realizadas andlises para quantificar os elementos presentes nos
principais materiais de referéncia, que foram realizadas por espectroscopia de emissdao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) modelo Optma 8300 DV da
Perkin Elmer. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas
por um microscopio eletronico da marca JEOL, modelo JSM-6010LA, com filamento de
tungsténio, que opera com tensao de aceleracao de até 20 kV. Este microscopio eletronico
€ equipado com um detector de deriva de silicio (SDD) para andlise da composi¢ao
quimica das amostras por Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS). O
potencial zeta dos catalisadores foi determinado utilizando um analisador Zetasizer Nano
ZS (ZEN 3600, Malvern Instruments), utilizando uma cubeta DTS1070 em valores de pH
variando de 3 a 12.

A quantificacdo dos elementos presentes no HDL foi feita pela digestao de 50 mg
do material em 10 mL de acido sulfurico concentrado e 5 mL de peréxido de hidrogénio.
O sistema foi entdo aquecido a 150°C em uma capela por cerca de 3 horas para digestao
completa. Os extratos digeridos foram vertidos para um baldo volumétrico de 50,00 mL

e quantificados por ICP-OES.

32



2.5. Experimentos de fotocatalise

Os experimentos de fotodegradacdo foram realizados em um fotorreator,
representado esquematicamente na Figura 6. O sistema consiste em uma lampada de
vapor de mercurio de 125 W sem bulbo de protecdo, envolta em um cilindro de vidro
(filtro de corte > 300 nm) (DE ALMEIDA et al., 2017). Este tubo foi colocado no centro
de outro cilindro de vidro contendo 300 mL de solugio de AM 20 mg L' em pH natural,
e em seguida foi adicionado o fotocatalisador. Para evitar o superaquecimento causado
pela lampada de vapor de mercturio, o reator foi envolto por um sistema de dgua corrente
que manteve a temperatura do sistema em 30 + 2 °C. O sistema foi inicialmente mantido
no escuro sob agitagdo por 30 minutos para atingir o equilibrio de adsor¢ao/dessorc¢ao,
sendo entdo coletada a primeira amostra. A solugdo foi entdo exposta a radiacao visivel
fornecida pela lampada de mercurio e, a cada 30 minutos, foram coletados 3 mL de
amostras durante um periodo de 240 minutos. O catalisador foi separado da solucdo antes
da medicao por espectrofotometria UV-visivel a 665 nm. Uma reacdo em branco foi
realizada nas mesmas condi¢des, mas sem adicao de catalisador. O carbono orgénico total

foi quantificado utilizando um analisador TOC-5000A da Shimadzu..

Water oz ne
Glazs
Cilinder
Mercury ]
Vapor M-
Lamp ']
& Sample
=] Water
= 1
- =

Figura 6: Design esquematico do reator fotocatalitico
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A reutilizacdo do compdsito magnético SFe/MgCeAl-TiO; foi realizada para

avaliar sua atividade fotocatalitica por seis ciclos consecutivos. Em cada ciclo

consecutivo, 300 mg do fotocatalisador foram adicionados a 300 mL de solucdes de 20

mg L' de AM, e mantidos sob agitacdo por 90 min sob a incidéncia de luz. Em seguida,

o fotocatalisador foi separado da solu¢do por magnetizagdo, lavado com dgua destilada e

seco a 50°C. Todos os experimentos neste trabalho foram realizados em triplicata (n = 3).

3.

Resultados e discussao

3.1. Quantificacao dos metais

A técnica ICP-OES foi utilizada para quantificar os metais presentes nas amostras

de HDLs. A Tabela 1 apresenta os valores em mg L! obtidos por ICP-OES, e a propor¢do

molar do compésito inicial idealizado e do final obtido por esta metodologia, ambos

calculados para cada elemento com base na quantidade de Mg na estrutura.

Tabela 1: Quantificacdo por ICP-OES dos metais constituintes no HDL

Mg Ce Al Ti Fe Composi¢ao Quimica
Material
(mgL'h (@mgL") (mgL!) (mgL' (mgL') Initial Final
SFG/MgCeAl-TiOz 1 ,833 0, 154 0,678 1 ,257 0,250 Mg3C€0405Alo495Ti1F60,25 Mg3ceo,047A1049gTi1,1F€0417
MgCeAl-TiOz 1,724 0,143 0,638 1, 182 - Mg3CCO‘05Alo‘95Ti1 Mg3ceo,043Al1Ti1,oz
MgAI-TiO, 1,814 - 0,677 1,225 - Mgs;Al Ti; MgsAlpo7Ti1.05
MgCeAl 1,955 1,079 0,574 - - Mg3C€()A3A10,7 Mg3Ceo_28Alo_79

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que a metodologia utilizada para

a sintese dos HDLs é eficiente, pois as propor¢des obtidas experimentalmente se

aproximaram das objetivadas. A diferenca encontrada nos resultados pode ser devida a
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incorporagdo incompleta dos cétions na estrutura lamelar, ou a precipitacao preferencial

dos cations na forma de hidréxidos (DE ALMEIDA et al., 2015).

3.2. Difracao de raios X (XRD)

Os difratogramas obtidos para os diferentes materiais estudados é mostrado na
Figura 7. Os valores de 20 para os picos 11,4°, 23,15° 34,55° 38,5° e¢ 61,2°
correspondentes as reflexdes (003), (006), (009), (015) e (113) respectivamente, indicam
a presenca de uma estrutura multicamadas, semelhante a hidrotalcita
(BUKHTIYAROVA, 2019; ZHONG et al., 2013). Na Tabela 2 estdo as distancias basais

para as reflexdes (003) e (006) destes materiais.
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Figura 7: XRD para: 5Fe/MgCeAl-TiO> (reuso) (a), SFe/MgCeAl-TiO> (b),
MgCeAl-TiOz (c), MgAl-TiO> (d) MgCeAl (e), Fe-O (f) and TiO2 (g)
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Tabela 2: Distancias basais obtidas para os diferentes fotocatalisadores

. (003) (006)
Material 20 a( A) 20 a( A)
MgCeAl-TiO2 10,9° 4,20 22,05° 4,24
MgAl-TiO; 11,5° 3,99 23,3° 4,02
MgCeAl 10,75° 4,26 22,45° 4,16

Os valores obtidos para d(003), referente a reflexdo do espacamento basal de
estruturas semelhantes a hidrotalcita (DEL ARCO et al., 1999; PEREZ-RAMIREZ et al.,
2001) e a distancia para MgAl-TiO2 sdo adequados para estruturas cujo carbonato € o
anion intercamada (BOCLAIR et al., 1999; BORGES et al., 2020). O d(003) para os
compdsitos contendo Ce na estrutura, SFe/MgCeAl-TiO2, MgCeAl-TiO; e MgCeAl na
Figura 7(b,c,e) estdo de acordo com os valores encontrados para HDLs contendo Ce em
sua estrutura (IQBAL; FEDEL, 2020; ZAHEDI ASL et al., 2020). O raio idnico do Ce**
¢ muito maior que o do AI**, o que significa que sua substitui¢io na estrutura causard um
deslocamento para valores menores de grau 20, e consequentemente maior espacamento
d. Como pode ser observado na Tabela 2, tanto os planos (003) quanto (006) das
distancias basais apresentam um aumento de 0,21 A com a adi¢do de Ce na estrutura do
material, o que indica sua participacdo na formagao da lamela.

Na Figura 7(g) sdo mostrados os picos relativos as estruturas de TiOo,
denominados A(xyz) para anatase e R(xyz) para estruturas rutilicas. Esses picos sao
claramente visiveis na Figura 7 (a-d), mostrando que este composto € apenas depositado
na estrutura. O mesmo pode ser dito sobre os picos magnéticos de 6xido de ferro,
mostrados na Figura 7 (f), denominados M(xyz), que também estavam apenas
sobrepostos no difratograma da Figura 7. Isto indica que tanto a deposi¢do de titanio
quanto de ferro ndo altera a estrutura lamelar do compdsito, apontando que esta

combinagdo é provavelmente um processo fisico.
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3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDS)

Na Figura 8 sdo apresentadas as imagens referentes aos resultados de

composi¢do, para o material trés bases e o material aplicado SFe/MgCeAl-TiO2, por

analise de EDS e MEV.
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Figura 8: Imagens de MEV para MgCeAl (a), MgAI-TiO: (b), MgCeAI-TiO> (c),
SFe/MgCeAl-TiO: (d) e espectro EDS para o SFe/MgCeAl-TiOz (e)
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Com as imagens de MEV ¢€ possivel verificar que os HDLs sdo constituidos por
granulos homogéneos. As amostras com TiO2 incorporado na Figura 8(b-d) apresentam
uma superficie mais heterogénea, indicando que este composto estd presente na superficie
do material. O EDS confirma que a composicdo metdlica esperada do SFe/MgCeAl-TiO>
foi alcancada. A andlise EDS (Figura 8e¢) permitiu avaliar a presenga de componentes do

SFe/MgCeAl-TiOz, e suas quantidades foram determinadas por ICP-OES (Tabela 1).

3.4. Espectroscopia infra vermelho (FTIR)

A Figura 9 mostra os espectros infravermelhos obtidos apds a sintese dos
diferentes materiais. Em todos os materiais analisados, em torno da regido de 3500 cm!,
observa-se uma banda larga referente a ligacdo O-H, relacionada aos hidréxidos que
constituem a estrutura do HDL e de algumas moléculas de dgua adsorvidas no material
(TOLEDO V T et al., 2011; YANG et al., 2005). O pico intenso na regido de 1384 cm-1
estd relacionado ao carbonato utilizado como anion interlamelar (MIRANDA et al., 2015)
e o pico em 1641 cm! é da sobreposicio dos dobramentos da ligagio O-H
(MALLAKPOUR; NAGHDI, 2022). O estiramento Ti-O estd em 472 e 650 cm’!, e é
claramente visto na Figura 9(d) para o compésito MgAl-TiO (LIN et al., 2011; VERMA
et al., 2005). As bandas presentes na regido de 450-780 cm’! estdo associadas aos
estiramentos Al-O e Mg-O (MIRANDA et al., 2015; ZAHEDI ASL et al., 2020). O
alongamento na regido de 450 cm’!, caracteristico da ligagio Ce-O (GOHARSHADI;

SAMIEE; NANCARROW, 2011) ndo pode ser bem distinguido nestes espectros.
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Figura 9: Espectros FT-IR para os HDLs: 5Fe/MgCeAl-TiO2 (reuso) (a),
SFe/MgCeAl-TiO: (b), MgCeAl-TiO: (c), MgAI-TiO: (d), MgCeAl (e) e MgAl
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3.5. Espectroscopia Raman

A Figura 10 mostra o espectro Raman entre 100 e 2000 cm™' para os

fotocatalisadores.
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Figura 10: Espectros Raman para os HDLs: 5SFe/MgCeAl-TiO2 (a), MgCeAl-TiO>
(b), MgAI-TiOz (c), MgCeAl (d) e para o TiO2 (e)
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Observa-se na Figura 10(a-c) que os compésitos contendo TiO apresentam picos
em 138,393,510 e 634 cm™.. Esses picos estdo relacionados a presenga de TiO> na Figura
10(e) no material, pois se referem as bandas Eg, Big, Big+Aig € E; da fase anatase do
diéxido de titanio (CHOI; JUNG; KIM, 2005; ILIE et al., 2017). Os picos do espectro do
TiO: na Figura 10(e) é cerca de 350 vezes mais intenso que o espectro de MgCeAl na
Figura 10(d), o que torna a resolucdo dos outros picos na Figura 10(a-c) pouco
destacada. A banda nitida observada em 1055 cm™ para todos os materiais de HDL é
associada ao carbonato presente no material como um anion interlamelar (THEISS et al.,
2015). Na Figura 10(a), observa-se uma banda em 675 cm™ referente ao 6xido de ferro
magnético presente no 5Fe/MgCeSAl-TiO, (MILAGRES et al., 2020). A banda de
vibra¢ao em 539 cm! é caracteristica de HDLs 2 base de Mg e Al utilizando CO3% como
anion interlamelar (ROZOV et al., 2010). Na Figura 10(d) observa-se uma banda intensa
em 453 cm’! referente 2 ligacdo cério-oxigénio presente na estrutura lamelar do HDL
(MgCeAl) (ATKINSON et al., 2019). Na Figura 10(a, b), observa-se a banda 453 cm’!,

o que mostra que o HDL ternério foi sintetizado com sucesso.
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3.6. Determinacio da absorbancia por reflectincia difusa e valores de Band-gap

Os espectros de refletancia difusa para a absor¢do UV-visivel de amostras de

Ti02, MgCeAl, MgAI-TiO2 e MgCeAl-TiO2 sdo mostrados na Figura 11.
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Figura 11: Espectros de absorbéncia por reflectancia difusa UV-vis para TiOz,
MgCeAl, MgAl-TiO2 e MgCeAl-TiOo.

Estes espectros mostram que todos os materiais possuem forte absor¢ao na regiao
ultravioleta (A < 300 nm). Apenas o material MgCeAl-TiO> apresenta absorcao
significativa na regido de 630 nm, apontando que possui alguma atividade com excitacao
por luz visivel. As bandas de absorcdo regulares para o Ce** estdo geralmente em 330 nm
(MINISCALCO; PELLEGRINO; YEN, 1978). Uma provavel explicacdo para a atividade
fotocatalitica deste material na regido do espectro visivel € a possibilidade da ocorréncia
do efeito nefelauxético do Ce, que gera uma banda de absor¢do na regido de 630 nm
(VAN DEN EECKHOUT; SMET; POELMAN, 2010; XIE et al., 2004) Os dados obtidos
do espectro de refletancia foram tratados utilizando a fun¢do Kubelka-Munk (Eq. 1), onde
R € o valor de refletancia obtido na espectroscopia. Para determinar os valores de band-

gap, foi tragado um grafico de [F(R) hv]"? vs hv, e a parte linear da curva gerada foi
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extrapolada para [F(R) hv]"? = 0 (CHOUDHURY; CHOUDHURY, 2012). Usando esta
metodologia, os valores de band-gap para cada material foram determinados e s@o

mostrados na Tabela 3.

(1-R)*

Eq. 1
T (Eq. 1)

F(R) =

Tabela 3: Valores de band-gap obitidos para os diferentes materiais

Material Band-Gap (eV)
TiOs 3,17
MgCeAl 1,88
MgAI-TiO» 2,20
MgCez5Al1-TiO: 1,92
MgCesAl-TiO> 1,81
MgCe10Al-TiO: 2,13
MgCexAl-TiO> 2,31
MgCe30Al-TiO> 2,56

Como pode ser observado, o band-gap dos materiais diminui com a adi¢@o de Ce
em sua estrutura até o MgCe5AIl-Ti02, mas a medida que sua quantidade aumenta o valor
do band-gap também aumenta, indicando que para a aplicagdo em fotocatdlise com
radiagdo visivel uma quantidade menor de Ce € ideal. O MgCe5Al-TiO2 apresentou a
menor energia de ativagdo, mas conforme mencionado por Z. Li et al, 2015 (LI et al.,
2015) formacdo de pares e-/h+ podem ndo ser muito eficaz e terem uma recombinacao
répida.

Conforme mostrado na Tabela 3, no MgCesAl-TiO: a quantidade de cério torna-
se suficiente para que a transicdo do nivel de energia Ce**/Ce*" no compésito atinja o
valor de 1,8 eV, o que induz transferéncia de carga entre a banda de valéncia e condugdo

do TiOz. O valor de 1,8 eV estd relacionado na literatura aos diferentes niveis de energia
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entre as transicoes Ce*/Ce** (XU et al., 2006). Portanto, no MgCesAl-TiO> obteve-se
melhor eficiéncia fotocatalitica, deslocando a absorc¢do da luz para o visivel, ou seja,

maiores comprimentos de onda e menor energia.

3.7. Atividade fotocatalitica

A Figura 12 mostra a degradacdo de uma solucdo aquosa de AM na concentracao

de 20 mg L' por compésitos preparados com diferentes quantidades de cério.
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Figura 12: Resultados de degradagio em AM 20 mg L' para materiais com

diferentes quantidades de Ce em comparacdo com a fotdlise, adsor¢do no escuro e
fotocatalisador calcinado em dose de 1 g L' em pH natural

Observa-se que o corante apenas na presenca de luz (fotolise) apresentou remogao
de 26% em um intervalo de tempo de 240 min. Dentre os materiais estudados, o
MgCesAl-TiOz foi o que apresentou maior eficiéncia, alcancando ~100% de remocgao de

AM em 90 min. Os compositos MgCeAl e MgAl-TiO: apresentaram remog¢ado de 55% e
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61% de AM, respectivamente, em 240 min. Observou-se que os HDLs contendo cério e
TiO; apresentaram um efeito sinérgico, aumentando a eficiéncia fotocatalitica. Ao
comparar MgCesAl-TiO2 com MgAl-TiO2 em 90 min, o HDL contendo cério
proporcionou um ganho de 70% na remocao de AM. O compésito MgCesAl-TiOz, que
se mostrou mais eficiente, foi submetido a calcinagdo por 4h a 500 °C. O material
calcinado (MgCesAl-TiO> calc) apresentou remog¢do de apenas 52% do AM quando
comparado ao material nao calcinado. O processo de calcinacdo destréi a estrutura
lamelar, resultando em uma mistura de 6xidos (DE ALMEIDA et al., 2015). Assim, pode-
se observar que o 6xido de cério formado durante a calcinacdo ndo proporciona 0 mesmo
efeito sinérgico com o TiO2, quando comparado ao HDL que possui hidroxidos de cério
em sua estrutura.

Outro estudo realizado foi a utilizagdo do isopropanol, como inibidor de formagao
de radicais, para verificar se a remog¢ao obtida neste trabalho ocorreu devido a formagao
de radicais pelo fotocatalisador. Esse dlcool interage com os radicais hidroxila livres
presentes na solucdo, e impede sua acdo com outros compostos do sistema (HOU et al.,
2016; MA et al., 2018). Neste teste foi adicionada ao sistema reacional uma concentragao
de 0,3 mol L' de isopropanol, sendo utilizado MgCesAl-TiO, devido a sua maior
eficiéncia nos testes iniciais. O resultado obtido € mostrado na Figura 13. Quando o
inibidor € adicionado, verifica-se que a remocao do corante na solu¢do nio apresenta a
mesma tendéncia de quando o HDL atua livremente, apresentando apenas 68% de
eficiéncia em um tempo de 240 min, enquanto o mesmo material agindo sem o inibidor
degrada 100% do corante em 90 min. Isto indica que o inibidor impediu a formagdo de
radicais hidroxila livres, implicando que a maior degradacao mostrada neste estudo ocorre

pela formacao deste radical promovido pelo catalisador sintetizado.
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Figura 13: Comparacgdo entre os resultados obtidos para a degradacao de AM em
diferentes sistemas reacionais

O mecanismo de degradacdo do corante por fotocatalise pode ser proposto de
forma semelhante ao descrito por Choudhury et al. 2014 (CHOUDHURY; CHETRI;
CHOUDHURY, 2014) Sabendo que o Ce** possui alta capacidade de adsorver moléculas
de Oz, podemos dizer que o gas oxigénio interage com as lacunas presentes na superficie
e acaba migrando para o interior das lamelas. Apos a absorc¢ao de luz, o TiO2 produz
lacunas em sua banda de valéncia (VB) e elétrons em sua banda de conduc¢do (CB) (Eq.
2), o hys™ e ecs” formados podem se recombinar, sem promover nenhuma reagio, apenas
liberando energia (CHOUDHURY ; BORAH; CHOUDHURY, 2012) (Eq. 3). Ce** possui
um elétron no orbital 4f que € transferido para o oxigénio formando o radical superéxido
(Eq. 4), enquanto as vacancias (h*) interagem com a dgua para formar radicais hidroxila
(SHAIK ALI et al., 2021)(Eq. 5), em mecanismo semelhante ao mostrado na (Eq. 6). Ao

mesmo tempo, o0 HDL ird interagir com moléculas de dgua e anions hidroxido presentes
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no sistema reacional, bem como com moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do
catalisador, formando radicais superéxido (O2*) (SHAIK ALI et al., 2021)(Eq. 7 and Eq.
8). O radical superdxido pode reagir com um préton formando um radical hidroperoxila
(HO:®*) (MENEZES et al., 2020; RAUF et al., 2022) (Eq. 9). O radical hidroperoxil reage
com elétrons e prétons presentes no sistema para formar peréxido de hidrogénio (Eq. 10),
que quando reage com um e € transformado em um radical hidroxila e um anion hidroxila
(Eq. 11). Os radicais superdxido, assim como os radicais hidroxila, reagem com o corante

promovendo sua degradacao (Eq. 12 e Eq. 13)

TiO2 + hv — hvs* + ecp” (Eq. 2)
hys* + ecs” — energy (Eq. 3)
Ce** + O2(ads) — Ce* + O° (Eq. 4)
Ce** + H,O — Ce** + H* + OH® (Eq. 5)
H,O + h* — *OH + H* (Eq. 6)
TiO»-Ce* + e'cp — Ti0,-Ce**-¢” (Eq.7)
TiO2-Ce**-e + O, — TiO-Ce** + 0,° (Eq. 8)
0,* + H* — HO»* (Eq. 9)
HO2* + e + H" — H20» (Eq. 10)
H>0; + e — OH® + OH" (Eq. 11)
0,* + MB — degradation (Eq. 12)
OH*® + MB — degradation (Eq. 13)

O Ce na lamela da estrutura possui baixo valor de band-gap, o que facilita a
promocgdo de mais elétrons para sua banda de conducdo (MAENG; CHOI, 2012; XIE et
al., 2004). Na banda de condug@o do cério € mais fécil a passagem dos elétrons da banda

de conducdo do Ce para o TiO2, onde podem promover a reacdo de catdlise (DANG et
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al., 2016). Além disso, a presenca do Ce inibe a recombinagdo elétron-buraco, o que

melhora a atividade catalitica do titinio (MERMANA et al., 2017)

3.7.1. Cinética de reac¢do

Para descrever a cinética de degradacdes orgéanicas de pseudo-primeira ordem,
que ocorrem em uma interface sélido-liquido, normalmente é utilizada a relagcdo
Langmuir-Hinshelwood (MIRANDA et al., 2015). Este modelo pode ser reduzido a (Eq.
14), quando se trabalha com adsorcdo relativamente fraca e/ou baixas concentragdes
iniciais de compostos organicos, onde C € a concentracdo do corante no tempo final, Co
€ a concentrag@o no tempo inicial, Kapp € uma constante e t € o tempo do experimento. Os
resultados dos estudos cinéticos de fotocatdlise sdo mostrados na Figura 14, e os valores
das constantes cinéticas kapp de cada material sdo apresentados na Tabela 4. Com esta
constante € possivel calcular o tempo de meia vida (ti2) ( Eq. 15), que € o parametro que
indica quando a concentrag¢do da solucdo atingird metade da concentragdo inicial, sendo
um dos parametros mais importantes para a comparacio de taxas de reacao de pseudo-
primeira ordem (DE ALMEIDA et al., 2017).

C (Eq. 14)
1 (—) — kappt
n{z app

In(2)
tai2) =Kna_pp (Eq. 15)
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Figura 14: Efeito da variacdo de Ce no HDL na cinética de reacao

Tabela 4: Pardmetros Kapp € t1/2 para os diferentes materiais empregados

Material Kapp min™'y  t1/2 (min) R2

Photolysis 0,00336 206,294  0,9895
MgAI-TiO, 0,00763 90,845  0,9823
MgCexsAL-TiO2 002801 24,746  0,9897
MgCesAl-TiO2 0,05389 12,862  0,9819
MgCe10Al-TiO2 0,04351 15,931  0,9823
MgCe20Al-TiO, 0,02756 25,151  0,9801
MgCe30Al-TiO> 0,01235 56,125  0,9924

Conforme visto na Figura 14 e Tabela 4, a equacao do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem estd em bom ajuste, com coeficientes de determinacao (R2?) superiores a

0,98. O material MgCesAl-TiO; apresentou kapp = 0,05389 min’!, o maior valor entre os

estudados e o menor tempo de meia vida ti» = 12,862 min, e consequentemente foi o
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compdsito que apresentou maior taxa de degradacdo no intervalo de tempo. Observa-se
que a partir do compésito MgAl-TiOz com o aumento do Ce no LDH até MgCesAl-TiOa,
ha uma diminui¢do no valor de ti/2, de 90,845 para 12,862 min, o que indica que a cinética
do processo aumenta com a inser¢ao de cério na lamela. Compdsitos contendo mais cério
que o HDL MgCesAl-TiO; tiveram um aumento no ti2, € consequentemente cinética mais
lenta. Este estudo demonstra que o MgCesAl-TiO2 € o fotocatalisador mais eficiente
dentre os sintetizados neste trabalho, para aplicacdo na degrada¢do do corante AM.
Observa-se que o composito contendo cério (MgCesAl-Ti0;) apresenta um aumento no
valor de ti2> de sete vezes para a fotodegradacdo do AM, quando comparado ao material
sem cério (MgAI-TiOz). Portanto, pode-se concluir que a presenca de cério na HDL pode

contribuir significativamente para a remog¢ao de compostos organicos da solu¢do aquosa.

3.7.2. HDL magnético e experimentos de dosagem

O processo de magnetizacao do HDL foi realizado para facilitar sua remog¢ao, pela
aplicacdo de um campo magnético externo. O compdsito que apresentou maior eficiéncia
na remo¢do de AM (MgCesAl-TiOz) foi dopado com 6xido de ferro, obtendo-se o
compodsito magnético (Fe/MgCesAl-TiO2). Na preparagdo do compdésito Fe/MgCesAl-
TiO», uma quantidade de 6xido de ferro foi adicionada a uma solu¢@o aquosa com valor
de pH ajustado para 8,5, que € um pH maior que o pHzp do 6xido de ferro (pHzep = 7,5)
(BALBINO et al., 2020) e inferior ao pH;cp do compdésito (pHzep = 9,7). Assim, o ferro
permanece retido no compdésito pela interagdo eletrostdtica entre as cargas positivas do
composito e as cargas negativas do 6xido de ferro. O material que apresentou maior
eficiéncia na remog¢do de MB (~100%) foi aquele que continha a menor quantidade de Fe

inserido (5Fe/MgCesAl-TiO2). Nos compdsitos contendo maior quantidade de ferro, a
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remog¢ao de AM foi de 95% para 10Fe/MgCesAl-TiO; e 89% para 20Fe/MgCesAl-TiO».
Ao comparar o SFe/MgCesAl-TiO2 com o compdsito sem 6xido de ferro (MgCesAl-TiO»)
obteve-se a mesma eficiéncia fotocatalitica. Portanto, o SFe/MgCesAl-TiO; foi utilizado
em estudos fotocataliticos subsequentes.

Foram realizados estudos para verificar a melhor dose do compdsito magnético
(5Fe/MgCesAl-TiO,) para remogio de 20 mg L' de AM. Pode-se observar na Figura 15
que a dose de 1,0 g L'! foi a que proporcionou maior remog¢do de AM. Portanto, a dose
permaneceu a mesma (1,0 g L) quando comparada ao material ndo magnético

(MgCesAl-TiO).
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Figura 15: Degradacio fotocatalitica de AM empregando o SFe/MgCesAl-TiO; em
diferentes dosagens. Concentragio inicial 20 mg L' e pH natural do AM

O novo compésito magnético (SFe/MgCe5Al-TiO2) apresentado neste estudo
mostrou desempenho satisfatorio na degradacdo do AM quando comparado a outros

catalisadores suportados em TiO2 relatados na literatura, como visto na Tabela 5.
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Tabela 5: Degradacdo do corante AM por diferentes materiais baseados em Ce e TiO2

_ Concentragdo ) _ ) Dose
Fotocatalisador o Condicdes experimentais Taxa de degradacio (%) Ref.
inicial (mg L") (gL
150 W halogen lamp. Utilizando
MgAICe-HTIc? 10 2 80 min de irradiacdo: ~ 93 (XU et al., 2019)
HO»
NP-Cubic Cerium Oxide 5 8 W UV-B Hg lamp 1 240 min de irradiacdo: ~ 80 (SHAIK ALI et al., 2021)
_ Descoloracdo por 500 W visible ) o
Zn (0.01) dopped TiO» 10 2 60 min de irradiacdo: ~ 99 (KARUPPASAMY et al., 2021)
light MP-460
TiO,@CoAl-LDH 10 300 W xenon lamp UV-vis - 135 min de irradiacdo: ~ 100 (XU et al., 2022)
(MAHANTA; KHANDELWAL;
NP-TiO,@SiO, 10 8 W UV lamp (Osram) 1 120 min de irradiagdo: ~ 90
DESHPANDE, 2022)
Ce/ZnO/CNFs® 10 350 W xenon lamp vis 1.2 420 min de irradiagdo: ~ 100 (JIAN et al., 2021)
Ce-Ti/Cf ¢ 100 Luz solar. Adi¢do de H>O, 1 120 min de irradiacio: ~ 80 (KOTP, 2022)
5Fe/MgCeAl-TiO.LDH 20 125W Hg vapor lamp. A > 300 nm 1 90 min de irradiacdo: ~ 100 This work
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3.7.3. Carbono orgdnico total (COT)

O grau de mineralizacdo do AM foi determinado por medidas de COT (Figura

16). Observa-se que os compdsitos MgCesAl-TiO, e SFe/MgCesAl-TiO, apresentaram

remo¢do de ~100% em 90 min. Os compositos precursores MgCeAl e MgAI-TiO;

apresentaram remocdo de 42% e 58% respectivamente. O catalisador MgCesAl-TiO»

produziu a maior remocao de AM (Figura 12) também apresentou a maior redugdo de

TOC, e o mesmo resultado foi obtido para SFe/MgCesAl-TiO». Portanto, o0 aumento na

eficiéncia fotocatalitica pode ser atribuido aos efeitos sinérgicos entre os hidréxidos de

cério que compdem o HDL e o TiOx.
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Figura 16: Degradagdo fotocataliticado AM expressa em funcdo remog¢ao de COT.
Concentragio inicial 20 mg L', dose 1,0 g L' e pH natural do AM.
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3.7.4. Efeito do pH

Para estudar o efeito do pH inicial na remo¢do do corante AM (Fig. S4), o
compdsito magnético SFe/MgCesAl-TiOz foi utilizado em sua dose ideal (1 gL ') e o pH
de cada suspensao foi ajustado para valores entre 3 € 9 com solucdes de HCI e/ou NaOH.
O AM € um corante com pKa = 5,6, e em meio mais dcido (pH < pKa) ha predominio das
espécies catidonicas do corante (AM*). Em meios mais basicos (pH > pKa), predomina a
forma ndo i6nica (AM) (SCOTTI et al., 2006). Pode-se observar na Figura S4 que a
remog¢ao de MB permaneceu praticamente constante com a variagdo do pH da solucao.
Isto pode ser explicado porque o pHzp dos compdsitos MgCeAl, MgCeAl-TiO2 e
SFe/MgCesAl-TiO2 sao 6,9, 9,7 e 7,5, respectivamente (Figura 17). Assim, todos os
compdsitos sdo carregados positivamente em pH < pHzcp e o AM € carregado
positivamente em pH < 5,6 e neutro em pH < pHzcp = 9,7. Portanto, devido ao efeito das
cargas superficiais, ndo ocorrem interacdes de natureza eletrostdtica, nao influenciando

no processo de fotodegradacao do AM.
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Figura 17: Valores do potencial Zeta em pHs de 3 a 12 para diferentes
fotocatalisadores

3.7.5. Reuso

Experimentos de fotodegradacdo do AM foram realizados durante seis ciclos
consecutivos para avaliar a reutilizagdo do 5SFe/MgCesAl-TiO2. Na Figura 18, pode-se
observar uma pequena reducdo no percentual de fotodegradagdo do AM do primeiro para
o sexto ciclo de reaproveitamento, sendo 99,57% no primeiro e 86,15% no sexto ciclo. A
integridade do material recuperado apos o sexto ciclo de reaproveitamento foi verificada
por espectroscopia de infravermelho e difracio de raios X e nao houve alteracdo,

mantendo as mesmas caracteristicas mostradas na Figura 7(a) e Figura 9(a). Portanto,
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sugere-se a partir dos estudos que a fotocatdlise SFe/MgCeAl-TiO2 pode ser efetivamente

utilizada para tratamento de dguas residuais.

100 ~

50

Removal (%)

Cycles

Figura 18: Remocao percentual de AM para seis ciclos consecutivos. Concentracao
inicial 20 mg L', dose 1,0 g L' em pH natural do AM
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4. Conclusoes

Novos hidréxidos duplos lamelares ternarios (Mg, Ce e Al) impregnados com
nanoparticulas de TiO; e adicdo de 6xido de ferro magnético foram preparados com sucesso. O
compdsito fotocatalisador que obteve os melhores resultados foi o sintetizado na razdo molar
Ce**/(Ce**+Al*) igual a 5%, sendo que a incorporacio de 5% (m/m) de ferro magnético foi
denominada SFe/MgCesAl-TiO2 obteve remog¢ao de aproximadamente 100% de Azul de Metileno
de uma solucdo inicial de 20 mg L' (300 mL) ap6és 90 min. A remogio do corante com 0 novo
fotocatalisador, até entdo ndo citado na literatura, obteve resultados melhores que os obtidos pelo
TiO2. Uma explicacdo para este fato foi o menor valor de band-gap (1,81 eV vs 3,17 eV) e a
diminuico nas taxas de recombinacio elétron-buraco devido  presenca de Ce** que proporciona
uma interacdo entre os elétrons no VB do TiO: com sua banda 4f vazia. Desta forma, o
fotocatalisador SFe/MgCesAl-TiO> deslocou a absorcao de luz para um comprimento de onda
maior, necessitando de menos energia para a atividade fotocatalitica, o que ocasionou um aumento
na eficiéncia para remo¢do de AM. Os compdsitos recém-sintetizados possuem metodologia de
producdo simples, ndo calcinados, e apresentam o efeito sinérgico causado pelo Ce** na estrutura
do HDL, interagindo efetivamente com o TiO> e resultando em um compdsito com alto efeito

fotocatalitico.
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CAPITULO 2

OXIDO DE FERRO/LDH TERNARIO (MgCeAl) INTERCALADO COM
ORGANOCOMPOSITO MAGNETICO DE DODECILSULFATO PARA
REMOCAO DE AGROQUIMICOS

Resumo

Um HDL terndrio magnético formado por Mg, Ce e Al, intercalado com o
surfactante dodecil sulfato (DS) e impregnado com 6xido de ferro (Fe/DS-MgCeAl) foi
sintetizado, e sua eficiéncia foi avaliada na remoc¢do por adsor¢dao dos agroquimicos
atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF) em sistemas aquosos. O adsorvente Fe/DS-MgCeAl
foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
difracdo de raios X (XRD), potencial Zeta e espectrometria de emissdo dptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). O efeito da quantidade de ferro magnético
incorporado, a propor¢ao de DS, a dosagem do adsorvente, o tempo de contato, pH inicial
da solucdo e concentracdes de CPF e ATZ foram analisados. As propriedades magnéticas
do compdsito permitem a remog¢ao imediata, através da aplicagao de um campo magnético
ao sistema de reacdo. O Fe/DS-MgCeAl apresentou capacidade méxima de adsorcdo de
65,30 mg g”! para CPF (30 min) e 1,00 mg g”' para ATZ (90 min) na temperatura de 25°C.
A variagdo de energia livre do material 10Fe/1,0DS-MgCeAl foi de -13,19 a -14,92 kJ
mol! para CPF e -11,10 a -19,01 kJ mol! para ATZ, sugerindo que o processo de
adsorcao € espontaneo. O processo mostrou-se endotérmico, devido ao valor positivo de

AH® de 20,98 kJ mol™! para CPF e 145,97 kJ mol! para ATZ. Este adsorvente mostrou
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resultados satisfatérios quando aplicado no tratamento de uma amostra de dgua de rio,

fortificada com os agroquimicos clorpirifds, atrazina, tiametoxan e acetamiprido.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar; surfactante intercalado no HDL;

separacdo magnética; cério; adsorcao; remocdo de agroquimicos
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1. Introducao

A crescente procura global por recursos alimentares de qualidade pressiona a
necessidade de desenvolver estratégias para a sustentabilidade do solo, a seguranca
alimentar e a qualidade das culturas (MEENA et al., 2020; SINGH et al., 2021). A
agricultura moderna depende em grande parte do uso de vdrios agroquimicos para
melhorar a qualidade dos produtos (MANDAL et al., 2020). A Organiza¢ao Mundial da
Saide (OMS) realizou um estudo que determinou que existem cerca de trés milhdes de
casos de intoxicacdo por agrotoxicos nos paises em desenvolvimento (MEENA et al.,
2020). O uso prolongado e indiscriminado de agroquimicos afeta a biodiversidade do
solo, a sustentabilidade das culturas e a seguranca alimentar, trazendo efeitos nocivos a
longo prazo sobre a seguranca nutricional de animais e humanos, devido as grandes
quantidades de efluentes toxicos emitidos direta ou indiretamente no ar, no solo e dgua
(MEENA et al., 2020). Qualquer substancia utilizada para controlar, repelir ou matar
plantas e animais € considerada pesticida, e este grupo inclui herbicidas, inseticidas e
fungicidas. (MEENA et al., 2020).

Os processos de adsorcao tém se mostrado uma metodologia eficiente e com
potencial crescente para remog¢ao de agroquimicos em sistemas aquosos (BALBINO et
al., 2020). Alguns dos vdrios beneficios que esta técnica apresenta sdo baixo custo de
producdo, fécil operagdo e alta eficiéncia (JAIN et al., 2020; MAROCCO et al., 2020).
Dentre os materiais utilizados como adsorventes podemos citar as zedlitas
(ROSHANFEKR RAD; ANBIA, 2021), carbono ativo (ZIELINSKI; MIADLICKI;
PRZEPIORSKI, 2022), microplésticos (FU et al., 2021), argilas naturais e modificadas
(AWAD et al., 2019), e HDLs (MILAGRES et al., 2020). Existe uma grande diversidade
de possibilidades na fabricacdo de HDLs, resultando em materiais com diferentes

propriedades. Para aumentar a capacidade de adsor¢do de compostos organicos, €
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possivel utilizar biomoléculas na estrutura do material (SUN; CHEN, 2020). Uma grande
variedade de grupos orgénicos pode ser adicionada ao espago interlamelar, tais como
carboxilatos aromdticos e alifaticos, sulfonatos e alquil sulfonatos (LIN et al., 2021;
MANDAL et al., 2009). Esta modificacdo altera a hidrofobicidade e hidrofilicidade do
material, e consequentemente sua interagio com materiais organicos (TAVIOT-GUEHO
et al., 2018). A incorporacdo de docecilsulfato (DS) promove a formagao de maior
espacamento entre camadas no HDL e também aumenta a hidrofobicidade do composto.
Esses dois fatores permitem maior permeabilidade e interacdo dos compostos organicos,
favorecendo a adsor¢do organica (BALBINO et al., 2020; BRUNA et al., 2012).

Neste trabalho foi avaliada a propriedade de aumento da distincia na estrutura
lamelar, promovida pelo cério, em um HDL ternario (MgCeAl), atuando em conjunto
com o surfactante dodecilsulfato (DS) para a adsor¢do dos agrotoxicos clorpirifos e
atrazina. A magnetizacdo do material também foi realizada, sendo o 6xido de ferro
magnético fixado nas lamelas durante o processo de sintese. Foram avaliados os
parametros de variacdo da quantidade do anion DS no espaco interlamelar, a porcentagem
de incorporacdo de 6xido de ferro magnético ao composito, a dose de adsorvente
empregada, a influéncia do pH no processo de adsor¢do. Foram determinados os
parametros cinéticos e termodindmicos do processo, utilizando isotermas nas

temperaturas de 25, 30, 35 e 40 °C.
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2. Materiais e métodos

2.1. Materials

Os sais nitratos Mg(NO3)2.6H2O e AI(NO3)3.9H20, hidréxido de sddio,
dodecilsufato (DS), FeClz.6H.O, FeSO4.7H>O foram utilizados e obtidos da Sigma
Aldrich. Ce(NOs3)3.6H20 obtido da Neon (Sao Paulo, Brasil). Os agroquimicos utilizados
neste trabalho foram o clorpirifés (CoH11CI3NO3PS) e a atrazina (CsH14CINs), ambos da
Sigma Aldrich. Solucdes estoque desses agrotdxicos, na concentragio de 1000 mg L,
foram preparadas com acetona e posteriormente mantidas sob refrigeracdo a 4 °C no
escuro para evitar degradagdo. Todas as solu¢gdes foram preparadas com reagentes de grau
analitico e dgua deionizada de alta pureza produzida com sistema Milli-Q (Millipore,

Bedford, MA, EUA).

2.2. Métodos

2.2.1. Sintese do HDL DS-MgCeAl

O composito desta etapa foi sintetizado pelo método de co-precipitagdo, sob
atmosfera de gds nitrogénio inerte, utilizando a razdo molar de 3:1 respectivamente para
Mg?*:(Ce**+Al*"), com Ce = 0,05 e Al = 0,95, devido a a maior organizagio estrutural
obtida nesta composicao (XU et al., 2019). Neste processo de sintese, uma solucao A (100
mL) contendo Mg(NOs3)2, Ce(NO3)3 e AI(NO3)s € lentamente adicionada em uma solugdo
alcalina B (150mL), contendo o anion surfactante DS. A solu¢do A contém uma

quantidade fixa de Mg, Ce e Al, e a solu¢do B contém uma quantidade variada de DS,
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conforme a relacdo XDS-MgCeAl onde X = DS/(Ce*+Al’*) (X =0,1,0,5,0,75, 1,0, 1,5).
Apés esta etapa, o sistema foi agitado por 2 horas e em seguida levado ao tratamento
termostético a 70°C por 18 horas. Na etapa seguinte, o material foi lavado diversas vezes,
até que a dgua final estivesse em pH 7. O sélido foi seco em estufa por 12 horas a 50 °C
e depois macerado e passado em peneira de malha 200 (0,074 mm), sendo entdo

armazenado em frasco opaco de polietileno.

2.2.2. Fe/DS-MeCeAl

O 6xido de ferro preparado para uso neste trabalho foi sintetizado conforme
descrito por(SOUZA et al., 2024). O procedimento utilizado nesta etapa foi muito
semelhante ao da sintese anterior, mas a solu¢do B neste caso apresentava uma quantidade
varidvel de 6xido de Fe magnético, obtendo entdo o HDL YFe/XDS-MgCeAl, onde Y é
arazdo molar Fe/(Ce**+Al’*) assumindo os valores de Y =2,5; 5,0; 10,0; 15,0. O material
Fe/DS-MgCeAl apresentou resposta quando na presenca de um campo magnético de 0,3
T, o que facilita a sua remocao de solucdes aquosas. As etapas seguidas para conclusao

do material, apds gotejamento, ocorreram exatamente como descrito anteriormente.

2.2.3. Caracterizagdo dos materiais

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas diretamente na amostra em um espectrometro VARIAN 660-IR
(VARIAN, Palo Alto, Califérnia, EUA) na regido de 400 a 4000 cm™ usando um
acessorio de refletancia atenuada PIKE GladiATR. A andlise de espalhamento Raman foi

aplicada utilizando espectrofotometro MicroRaman System — InVia Renishaw, na regido
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de 100 a 2000 cm™!, com radiacdo de 785 nm. As andlises de difracdo de raios X (XRD)
foram realizadas em um sistema de difracdo de raios X D-8 Discover (Brucker) usando
radiacdo Cu -ka (A = 1,54 A) e um espelho Goebel. As medi¢des foram feitas com
variacdes angulares de 3-80° (20) em 0,05 graus s’'. A quantificacio dos elementos
presentes no HDL foi feita pela digestio de 50 mg do material em 10 mL de 4cido
sulfirico concentrado e 5 mL de peréxido de hidrogénio. O sistema foi entdo aquecido a
150°C em uma capela por cerca de 3 horas para dissolu¢do completa. Os extratos
digeridos foram medidos em baldo volumétrico de 50,00 mL e quantificados por
espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
modelo Optma 8300 DV da Perkin Elmer. As imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram obtidas por um microscopio eletronico da marca JEOL, modelo
JSM-6010LA, com filamento de tungsténio, que opera com tensdo de aceleracdo de até
20 kV. Este microscopio eletronico € equipado com um detector de deriva de silicio
(SDD) para andlise da composi¢ao quimica das amostras por Espectroscopia de Raios X
por Dispersdo de Energia (EDS). O potencial zeta dos catalisadores foi determinado
utilizando um analisador Zetasizer Nano ZS (ZEN 3600, Malvern Instruments),
utilizando uma cubeta DTS1070 em valores de pH variando de 3 a 12. As areas
superficiais foram estimadas pelo método Brunauer — Emmett — Teller (BET) e os
volumes de poros foram determinados pelo método Horvath-Kawasoe (HK) aplicado ao
ramo de dessorcao.

Os agroquimicos foram analisados em cromatdgrafo liquido AGILENT, modelo
1260 (infinity), equipado com detector linear array (HPLC-DAD) no comprimento de
onda de 200 e 222 nm para CPF e ATZ respectivamente. A coluna utilizada foi uma
Zorbax Eclipse Plus® C18 (4,6 x 150 mm, 5,0 um) de fase reversa. As condicdes de

corrida foram na propor¢do de solvente dgua:acetonitrila (40:60) (v/v) para o ATZ, com
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tempo de retengdo de 5,3 min; e dgua:acetonitrila (20:80) (v/v) para CPF, com tempo de
retencao de 9,9 min. A temperatura da coluna foi de 30 °C, velocidade da fase mével de

1,0 mL min™! e volume de injegdo de 20 L.

2.2.4. Experimentos de adsor¢cdo

Os testes de adsorc¢do para o CPF e a ATZ foram realizados em batelada, com
temperatura controlada, todos repetidos em triplicata. As solu¢des de trabalho de CPF
possuiam concentracdo de 25 mg L' e as de ATZ 10 mg L™, ambas em pH natural. A
influéncia da propor¢do de DS no material e o efeito da quantidade de 6xido de ferro
magnético foram avaliados utilizando-se a dose de 1,0 g L! do adsorvente em solucdo
parao CPFe 4,0 g L' paraa ATZ. Os testes de variacdo de pH foram realizados utilizando
HCI ou NaOH, dependendo do valor desejado para a solu¢do, na mesma dose anterior
para cada agroquimico. Os testes de variacdo da dose do adsorvente foram realizados
variando a quantidade de massa de HDL ja no pH ajustado anteriormente, em valores de
0,1 2,0 g L' parao CPFe de 1,0 a 8,0 g L'! para a ATZ. A cinética de adsorcdo foi
avaliada utilizando a dosagem otimizada, e as amostras de CPF e ATZ foram coletadas
em um intervalo de tempo variando entre 5 e 240 min. A termodinamica do processo foi
estudada através da realizacao de isotermas nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40 °C com
concentragdes de CPF de 0,3 a 100,0 mg L' e para ATZ de 0,3 a 40,0 mg L. O
reaproveitamento dos materiais foi realizado aplicando-se um campo magnético externo
para separar o adsorvente da solucdo de trabalho, que em seguida foi seco em estufa a 40
°C por 2 horas, sendo entdo aplicado o extrator etanol, na mesma dosagem definida na
adsorcdo. Apds a extracdo, o material foi seco em estufa por 5 horas a temperatura de

70°C e o sobrenadante foi enviado para quantificagdo do agroquimico adsorvido por
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HPLC/DAD, sendo este processo repetido por quatro vezes. Apds a determinagdo das
condi¢des Gtimas, foram realizados estudos aplicando o adsorvente 10Fe/DS-MgCeAl em
amostras de 4gua de rio, fortificadas ou individualmente ou por uma mistura dos
agroquimicos CPF, ATZ, TMT e ACM em concentra¢des variando de 0,1 mg L'al,0

mg L.

3. Resultados e discussao

3.1. Quantificacao por elementar por ICP-OES

A quantificacdo dos metais presentes na composicdo do HDL foi realizada pela
técnica de ICP-OES e a analise elementar, para verificar a incorporagdo do DS, foram

executadas e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Quantificacdo dos metais constituintes do HDL por ICP-OES e andlise

elementar CHNS
. Mg Ce Al Fe Composi¢do quimica (mol) Elemento (%)
Material
pumol  pmol pmol pmol Inicial? Final ® C H N S
10Fe/DS-MgCeAl 14,347 0,2077 4,764 0,3115 MgsCeo.osAloosFeos MgagriCeooasAloooFeoss 10,076 4,834 - 2,194
DS-MgCeAl 12,689 0,0651 4,112 - Mg3Ceo.o5Alo.95 Mg 74Ceo.04Alp.94 9,957 4,875 - 2,378
DS-MgAl 15,371 - 5,249 - MgsAl, Mgs03Al1 02 12,679 4,971 - 2,418

2 Inicial: idealizada
b Final: obtida

Como pode ser observado, as quantidades idealizadas para a constitui¢do dos
HDLs obtiveram um valor muito préximo aos obtidos experimentalmente, indicando que
a metodologia de sintese aplicada € eficiente. Os valores de porcentagem obtidos para os
atomos nao metalicos, utilizando a analise elementar de CHNS, estdo em concordancia

com as propor¢des metdlicas.
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3.2. Difracao de raios X (XRD)

Os difratogramas XRD foram realizados para os diferentes materiais sintetizados
(Figura 19), e os valores calculados referentes ao espacamento basal d(003) das estruturas

sdo mostrados na Tabela 7.
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Figura 19: Padrées de XRD obtidos para Fe/DS-MgCeAl (reuso) (a), Fe/DS-
MgCeAl (b), DS-MgCeAl (c), DS-MgAl (d), DS (e), 6xido de ferro (f), COs-
MgCeAl (g) e CO3-MgAl (h)
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Tabela 7: Valores de distancia basal obtidos para os adsorventes

Adsorvente Graus (26) d(003) (A)
COs-MgAl 11.61 3.83
CO3-MgCeAl 10.90 4.07
DS-MgAl 3.65 12.10
DS-MgCeAl 3.30 13.38
Fe/DS-MgCeAl 3.30 13.38

Os picos relativos as reflexdes (003), (006 ), (009), (015) e (113) indicam a
presenca de uma estrutura semelhante a hidrotalcita multicamadas. Na Figura 19(h) é
mostrado o difratograma de um HDL utilizando carbonato como &nion interlamelar (CO3-
MgAl), apresentando o pico (003) em 11,61° 26 e sua distancia basal foi calculada como
sendo 3,83 A, que estd em concordincia com a literatura para esta classe de material
(BOCLAIR et al., 1999; BORGES et al., 2020). Como vemos na Figura 19(g), com a
adicdo de Ce, e com carbonato na regido interlamelar (CO3-MgCeAl), ocorre um
deslocamento para um valor menor de 260 para a reflexdo (003), sendo entdo encontrado
em 10,90° 20 com uma distancia basal de 4,07 A, valor relacionado aos obtidos em HDLs
contendo Ce (IQBAL; FEDEL, 2020; ZAHEDI ASL et al., 2020). Isto mostra que com a
adicao de cério a estrutura da lamela, devido ao seu maior raio idnico, ocorre um aumento
na distancia basal d(003) do compdsito. Quando substituimos o carbonato por DS, a
Figura 19(d) (DS-MgAl) mostra que hd um aumento significativo na distancia basal,
agora em 3,65° 20 com d(003) igual a 12,10 A . Isso indica que a distancia interlamelar

da estrutura do HDL aumenta em 8,03 A com a adicao de DS. Além disso, na Figura
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19(d) observamos uma menor intensidade dos picos referentes a estrutura do LDH, fato
relacionado a presenca de DS na estrutura (BALBINO et al., 2020). A Figura 19(c) mostra
o difratograma para um compdsito contendo Ce na estrutura da lamela e usando DS como
anion interlamelar (DS-MgCeAl). Observa-se que este compdsito apresenta o pico (003)
em 3,30° 20, caracterizando uma distancia d(003) de 13,38 A. Isso indica que mesmo
com o aumento basal ja proporcionado pelo DS, o Ce ainda influencia a distancia d(003),
promovendo um maior aumento. Quando o 6xido de ferro magnético é adicionado a
estrutura (Figura 19b), observamos que ndo ocorrem variagoes estruturais no composito,
mas observamos a persisténcia do Fe devido a presenga do pico M(311) do 6xido de ferro
magnético, presente no mesmo valor de 35,5 graus 26 na Figura 19(f), e na Figura 19(b)
para Fe/DS-MgCeAl. Isto indica que este composto foi inserido no HDL por um processo
fisico, sem alterar sua estrutura, uma vez que o pico (003) permanece em 3,30° 20. Na
Figura 19(a) esta o difratograma do Fe/DS-MgCeAl apos seu uso por 3 ciclos de reuso.
Observa-se que nao ha alteracOes na estrutura do material apds sua utilizagdo, mantendo

sua integridade, havendo apenas alterac@o na resolucao dos picos.

3.3. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), Microscopia

eletronica de varredura (SEM) e analise B.E.T

Na Figura 20 sdo apresentadas as imagens de microscopia para os trés tipos de
adsorventes aplicados, e 0 EDS para Fe/DS-MgCeAl. Com as imagens de MeV € possivel
verificar que os HDLs apresentam superficie como relatada para estes materiais na
literatura, sendo a estrutura formada por placas e camadas(BUNNING et al., 2023). O
DS-MgAl (Figura 20a) exibe uma superficie mais heterogénea do que os materiais

contendo Ce na estrutura da lamela. O EDS (Figura 20d) confirma que a composi¢ao
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metdlica esperada para o 10Fe/DS-MgCeAl foi alcancada. Esta andlise permitiu a

avaliag¢do qualitativa dos componentes do 10Fe/DS-MgCeAl, e suas quantidades foram

determinadas por ICP-OES (Tabela 6).
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Figura 20: Imagens obtidas por SEM para DS-MgAl (a), DS-MgCeAl (b), Fe/DS-
MgCeAl (c) e espectro EDS obtido para o Fe/DS-MgCeAl (d)

As isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N> obtidas pelas andlises BET sdo
mostradas na Fig S1. Como pode ser observado, todos os trés compdsitos apresentaram
histerese em suas isotermas, indicando a presenca de mesoporos nos materiais
(THOMMES et al., 2015). O 10Fe/1.0DS-MgCeAl (Fig. S1a) apresenta perfil de isoterma
semelhante a definida como II, referindo-se a uma superficie nao porosa (AL-GHOUTI,
DA’ANA, 2020), mas como a isoterma possui histerese podemos concluir que o material
possui microporos mais largos em sua superficie (ROUQUEROL; SING; ROUQUEROL,

1999). Os materiais DS-MgCeAl e DS-MgAl (Fig S1b,c) apresentam o perfil tipo IV, que
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€ caracterizado por mesoporos que apresentam condensacao de gds no interior dos poros
(CYCHOSZ; THOMMES, 2018).

Com a adi¢ao de Ce a estrutura do HDL, observamos um aumento de mais de 9
vezes na drea superficial (8,154 m2 g! para o DS-MgAl e 76,399 m? ¢! para o DS-
MgCeAl), conforme mostra a Tabela 8. Isso indica que esse lantanideo é capaz de
promover alteracdes na estrutura do material que sdo vantajosas para a adsor¢do. O
volume de poros também aumenta com a adi¢cao de Ce a estrutura, passando de 0,0382
cm3 g! para 0,2017 cm3 g”! no DS-MgCeAl. O didmetro dos poros também aumenta,
passando de 2.406 para 2.888 A.Coma adicao do 6xido de ferro magnético na estrutura
do HDL, observamos uma queda nas caracteristicas fornecidas pelo Ce. A area superficial
diminui 38% (76,299 para 47,245 m? g'! de DS-MgCeAl para 10Fe/1,0DS-MgCeAl). O
volume dos poros também diminui, atingindo agora o valor de 0,05752 cm3 g!'. O
diametro dos poros foi aumentado aproximadamente 11 vezes, obtendo um valor de

31.838,3 A.

Tabela 8: Area superficial, volume e didmetro de poros obtidos para os materiais
10Fe/1,0DS-MgCeAl, DS-MgCeAl e DS-MgAl

Area superficial Poros
Ad t ia
sorvente (m2 g!) Volume (cm? g!) Dlztlgc)etro
10Fe/1.0DS-
MgCeAl 47,245 0,05752 31838.,3
DS-MgCeAl 76,399 0,2017 2888,0
DS-MgAl 8,154 0,0382 2406,2
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3.4. Espectroscopia IFRT
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Figura 21: Espectros FT-IR para Fe/DS-MgCeAl (a), DS-MgCeAl (b), DS-MgAl
(c), COs3-MgCeAl (d) CO3-MgAl (e), DS (f) 6xido de ferro (g)

A Figura 21 mostra os espectros infravermelhos obtidos apds a sintese dos
diferentes materiais. Em todos os materiais analisados, em torno da regidao de 3710~3490
cm’!, observa-se uma banda larga referente aos trechos O-H, dos hidréxidos que
constituem a estrutura do HDL e de algumas moléculas de dgua adsorvidas no material
(TOLEDO V Tetal., 2011; YANG et al., 2005). O pico em 1384 cm’! na Figura 21 (d,e)
estd relacionado ao carbonato usado como anion interlamelar nos compésitos CO3-MgAl

79



e CO3-MgCeAl (MIRANDA et al., 2015) e o pico em 1641 cm™! é da sobreposicdo das
dobras da ligagio O-H (MALLAKPOUR; NAGHDI, 2022). As bandas presentes na
regido de 450-780 cm! estdo associadas ao estiramento Al-O e Mg-O dos hidréxidos
(MIRANDA et al., 2015; ZAHEDI ASL et al., 2020). O alongamento na regido de 450
cm™', caracteristico da ligacdo Ce-O (GOHARSHADI; SAMIEE; NANCARROW, 2011)
ndo pode ser bem distinguido nestes espectros.

A substitui¢do do carbonato por DS € evidente quando se compara a Figura 21 (f)
para o surfactante DS e as Figura 21 (a-c) relacionada a Fe/DS-MgCeAl, DS-MgCeAl e
DS-MgAl. Aqui, as bandas 2917 e 2832 cm™! podem ser bem distinguidas, pois se referem
ao estiramento C-H para CH3 e CH2 (BALBINO et al., 2020). As bandas em 2009 cm'e
1060 cm'! estdo respectivamente relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico de
S=0 (MIRANDA et al., 2014). Além disso, ao comparar esses espectros com a Figura
21(e.f), observamos que as bandas relacionadas ao COs na regido de 1380 cm™ ainda
estdo presentes, mesmo que em menor intensidade, nas Figura 21(a-c). Isso indica que
algum carbonato estava presente durante o processo de sintese, apesar da utilizacdo da
atmosfera de N>, devido a contaminagdo do ar atmosférico no sistema (BALBINO et al.,
2020). A presenca de oOxido de ferro magnético no composto Fe/DS-MgCeAl ¢é
evidenciada pela banda em 601 cm™, relacionada a ligacdo Fe-O mostrada na Figura 21

(g) MIRANDA et al., 2014).

3.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos para o adsorvente Fe/DS-MgCeAl e seus

precursores em valores de 200 a 2.000 cm™!, como mostra a Figura 22.
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Figura 22: Espectros Raman para Fe/DS-MgCeAl (a), DS-MgCeAl (b), DS-MgAl
(c), CO3-MgCeAl (d), CO3-MgAl (e), DS (f) e 6xido de ferro (g)

A banda em 548 cm™!, presente em todos os HDLs, estd relacionada  presenca da
ligacdo Mg-O-Al, que forma a estrutura lamelar (ROZOV et al., 2010). A banda em 455
cm’! estd relacionada a ligagdo Ce-O(ATKINSON et al., 2019), e pode ser observada
tanto no CO3-MgCeAl na Figura 22(d), quanto nos adsorventes intercalados com DS,

sendo DS-MgAl na Figura 22 (c), DS-MgCeAl Figura 22 (b) e Fe / DS-MgCeAl na Figura
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22 (a). Isso indica que todos os elementos idealizados na constituicao da estrutura lamelar
estdo em sua composi¢do. Na Figura 22 (f) para o espectro DS, observamos os picos em
416, 1063 e 1445 cm’!, relacionados ao dodecilsulfato (BURRUECO et al., 2013) e essas
bandas também podem ser observadas nos compdsitos DS-MgAl , DS-MgCeAl e Fe/DS-
MgCeAl. Na Figura 22 (d,e) sdo mostrados os espectros referentes aos materiais CO3-
MgCeAl e CO3-MgAl, onde é apresentado um pico na regido de 1055 cm™!, relacionado
ao estiramento do C-O devido a presenga de carbonato como o anion interlamelar
(THEISS et al., 2015). Na Figura 22 (g) € mostrado o espectro do 6xido de ferro, com
banda em 670 cm’!, relacionado ao estiramento Fe-O (MARQUES NETO et al., 2017).
Esta banda também esté presente no Fe/DS-MgCeAl, com menor intensidade devido ao
maior ruido de base, mas indicando que a impregna¢cdo magnética de Fe foi eficaz no

HDL.
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3.6. Estudo da adsorcao de agroquimicos por diferentes materiais
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Figura 23: Efeito da variacdo da propor¢do de DS no DS-MgCeAl (a e b) e de
6xido de ferro magnético (c e d) para a adsor¢do de CPF (a e c) e ATZ (b e d).
Tempo de agitagdo: 180 min. Condicdes experimentais: concentracdo inicial de
25,0 mg L! para o CPF e dose 1,0 g L'; e 10,0 mg L' para ATZ com dose de 4,0
gL,
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Na Figura 23(a,b) mostra que a intercalacio do DS no HDL (DS-MgAl)
proporciona uma remogao de 72% para o CPF e 34% para ATZ. Os HDLs sintetizados
com DS e Ce (DS-MgCeAl) foram os que apresentaram as maiores adsor¢des para os
dois agroquimicos. A adi¢do de Ce na estrutura proporcionada aumento da distancia
interlamelar, conforme mostrado na Tabela 7, o que confere maior capacidade adsortiva.
Com a menor inser¢do de DS no HDL contendo cério (0,1DS-MgCeAl) obtém-se um
aumento na adsorcdo para ambos os agrotoxicos, com 77% de CPF adsorvido e 36%
para ATZ. Este aumento continua a crescer até atingir o seu valor maximo com 1.0DS-
MgCeAl, adsorvendo 97% do CPF em solucdo e 46% da ATZ. Para o material 1,5DS-
MgCeAl a eficiéncia de adsor¢do foi bem menor que a do anterior (72% de CPF e 38%
de ATZ), entdao 1,0DS-MgCeAl foi escolhido como a proporcdo ideal de DS neste
trabalho.

A magnetizacdo do composito é uma metodologia eficiente para promover maior
facilidade na recuperagdo do adsorvente, possibilitando seu reaproveitamento
(BALBINO et al., 2020). Entdo, quatro quantidades de 6xido de ferro magnético foram
adicionadas a estrutura do HDL como descrito anteriormente. Para o CPF, a quantidade
de Fe ndo alterou a capacidade de adsor¢do do compdsito, como visto na Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada.(a), obtendo ~96% de adsorcdo para todos materiais
sintetizados. Para os experimentos com ATZ na Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.(b), a menor quantidade de Fe adicionada proporcionou diminui¢do na
capacidade adsortiva, chegando a 33%. Isto equivale a uma redugdo de 13%, ja que este
material ndo contendo Fe apresentou remocao de 46%. Observa-se que com 0 aumento
da quantidade de 6xido de ferro ha também um aumento na capacidade adsortiva, obtendo

46% tanto para 10Fe/1,0DS-MgCeAl quanto para 15Fe/1,0DS-MgCeAl. Visando a
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economia de reagentes, o 10Fe/1.0DS-MgCeAl foi selecionado como 6timo, pois sua

sintese requer menor quantidade de reagentes e sua eficiéncia € igual a maior obtida..

3.7. Efeito da dose do adsorvente
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Figura 24: Efeito da dose do adsorvente na reacdo com o CPF (a) e ATZ (b). Tempo
de agitacdo 180 min. Concentracdo inicial 25 mg L! para CPF em pH natural; e 10
mg L! para ATZ.

O efeito da dosagem na remog¢ao de CPF e ATZ por 10Fe/1.0DS-MgCeAl
foi avaliado (Figura 24). Observa-se que para o CPF (Figura 24a), a dose de 0,1
g L' obteve resultado inferior as demais (68%), mas com a dose de 0,5 g L'

obteve-se uma remog¢ao de 95%. Dosagens de 1,0; 1,5e 2,0 g L! apresentaram
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valores de adsor¢do muito préximos (98%), portanto a dose de 1,0 g L' foi
escolhida para remocdo do CPF. Para ATZ (Figura 24b) observa-se que o
aumento da dose acompanha a eficiéncia de remocao, removendo 7% na dosagem
de 1,0 g L'}, e atingindo no maximo 55% de eficiéncia para doses de 7,0 € 8,0 g.
L. Analisando esses resultados, a dose de 7,0 g L' foi definida como a dose ideal

para adsor¢do de ATZ.

Figura 25: Demonstracdo visual da aplicagdo de 10Fe/1,0DS-MgCeAl em trés
sistemas A, B e C distintos, contendo respectivamente CPF, ATZ e 4gua
deionizada: imediatamente apds a adi¢do dos adsorventes (a) e apds 4 h de agitacio

(b)
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Uma caracteristica interessante apresentada pelo material foi a sua
hidrofobicidade. A Figura 25 mostra trés sistemas A, B e C, contendo respectivamente
solucdes de 25 mg L! de CPF, 10 mg L' de ATZ e 4gua deionizada nas dosagens
especificas para cada agroquimico. Na Figura 25(a) vemos os trés sistemas antes do
inicio da agita¢do, com 10Fe/1.0DS-MgCeAl menos denso que a 4gua e sem apresentar
solvatagdo mesmo apds alguma agitacdo. Na Figura 25 (b) vemos os mesmos trés
sistemas apds 4h de operacdo na mesa agitadora. Nesta imagem temos o material
decantado nos sistemas A e B, contendo agroquimicos, mas pouca decantacao no sistema
C contendo apenas dgua. Isso indica que o adsorvente nio interage com a 4gua a menos
que possua compostos soliveis adsorvidos, que sdo responsdveis por interagir com o

solvente, permitindo a sedimentacdo do material.
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3.8. Efeito do pH
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Figura 26: pHpcz para os materiais DS-MgAl, DS-MgCeAl e 10Fe/1.0DS-MgCeAl
(a), efeito da variagdo do pH na adsor¢do do CPF e da ATZ (b).Concentracao inicial
de 25 mg L! para o CPF, com dose de 1,0 g L'el0 mg L! para ATZ em dose 7,0
gLt

Na Figura 26(a) vemos o pHzcp para as variagdes de material aplicadas neste
trabalho, com DS-MgAl = 5,26, DS-MgCeAl = 9,29 e 10Fe/1,0DS-MgCeAl = 7,63. Os
pKas para o CPF e ATZ sao respectivamente 4,6 ¢ 1,9 (SAMY et al., 2020; SUN et al.,
2019). Isto mostra que o CPF ndo tinha cargas em pH < 4,6 e o ATZ permanece neutro
em pH < 1,9. Como o DS € um surfactante de cadeia longa de carbono, as cargas dos
adsorbatos poderiam influenciar negativamente o processo de adsor¢do. Como
observamos na Figura 26(b), em todos os valores de pH estudados niao houve variacdo
na quantidade de CPF adsorvido, permanecendo sempre em valores proximos a 97%. A
adsorcdo de ATZ aumenta com o aumento do pH, iniciando com 53% de adsor¢cao em pH
3 e aumentando até atingir o nivel maximo de adsor¢do de 70% em pH 8. Esse fato pode
ser devido ao menor percentual de espécies de ATZ desprotonadas em solugdo, dada a
distribuicao das espécies com variagdo de pH para este agroquimico (LIBERATO et al.,
2020) e a carga neutra do adsorvente, que promove melhor interacao hidrofébica. Em pH
9, a adsorcdo de ATZ é menos eficiente, indicando que um meio muito alcalino pode
prejudicar a reacdo devido a carga superficial negativa da superficie 10Fe/1.0DS-

MgCeAl (pH < 7,63).
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3.9. Cinética de adsorc¢ao

A Figura 27(b) mostra que a partir de 45 min, as diferentes concentracdes de CPF
em solugdo comecam a apresentar tendéncia a permanecerem constantes, para
concentra¢des de 10 e 25 mg L' quando a remogio foi estabelecida em 97%. Para as
concentragdes de 50 e 100 mg L' a concentragiio constante foi estabilizada em 75 min,
removendo 90% do CPF inicial. Na Figura 27(a) vemos que apds 75 min de reacio,
solucdes de 1 e 5 mg L' de ATZ apresentaram a caracteristica de permanecerem em
concentragdes constantes, removendo 83% do agroquimico. Para20 mg L™}, a ATZ atinge
sua adsorcdo maxima (56%) em 75 min de reacdio, e na concentracio de 10 mg LI, a
eficiéncia de remocao continuou a aumentar, mesmo em menor taxa, ao longo do tempo

do experimento.
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Figura 27: Adsorcdo em funcdo do tempo de contato para: solucdo de ATZ em
dose 7,0 g L'! (a); solucdo de CPF em dose 1,0 g L™! (b).

Neste estudo, foram aplicados modelos cinéticos para remoc¢do de CPF e ATZ de
solugdo aquosa, nas concentragdes de 10, 25, 50 e 100 mg L' para CPF e 1, 5, 10 e 20

mg L' para ATZ. Foram utilizados a pseudo primeira ordem de Largegren, a pseudo
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segunda ordem de Ho e McKay e os modelos de difusdo intraparticulas de Weber e
Morris, mostrados respectivamente nas Egs. (1-3). Onde gqe e qt (mg g') sdo as
quantidades de agroquimico adsorvidas por unidade de massa no equilibrio da reacdo e
em determinado tempo t respectivamente; K; (min!) é a constante de taxa de adsor¢io de
primeira ordem, K> (g mg! min!) é a constante de taxa de adsor¢do de segunda ordem; e
Kdiff (mg g'! min'?) é a constante de difusdo intraparticula e C é a constante de adsorc@o.

Os resultados sao mostrados na Tabela 9.

K, (Eq.1)
log(q. — q¢) = logq. ~2303° .
t 1 1 Eq. 2
=t —— (Eq. 2)
% 9. Kyqé
(Eq. 3)

1
q: = Kdiff t24+C
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Tabela 9: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para a adsor¢do dos agroquimicos

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Difusdo intraparticula

Agroquimico (mggi'l) gg(g);p 1)) ge(cal) K ) qe(cal) (mlgzg‘l R2 K . Ki . R2
(mgg') (min?) (mgeh) i (mg g min""?) (mg g min"?)

10 9,85 9,85 0,3574 0,577 990 1,51x 10" 0,999 3,02 0,985 1,70 x 107 0,894

CPF 25 19,52 1,87 0,3445 0,752 19,55 1,66 x 10" 0,998 1,08 0,991 1,26 x 10 0,802

50 46,25 21,03 0,1071 0,889 46,93 8,70x10° 0,993 4,53 0,954 2,08 x 10! 0,818

100 92,51 42,06 0,1439 0,879 9390 440x10° 0,991 10,78 0,942 1,341 0,954

1 0,09 0,03 0,1867 0,865 0,09 2,33x10" 0,999 6,80 x 1073 0,996 1,40 x 103 0,957

ATZ 5 0,48 0,19 0,1163 0,822 0,50 4,53x10" 0,999 6,84 x 10 0,991 7,60 x 107 0,969

10 0,80 0,35 0,05761 0,884 0,82 4,08x 10" 0,999 5,31 x 102 0,993 4,90 x 107 0,950

20 1,68 0,34 0,2594 0,753 1,70 328 x 10" 0,999 9,18 x 102 0,989 1,22 x 102 0,972
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O modelo cinético de pseudo-primeira ordem apresentou valores de qe-cal/Qe-exp
inferiores a 1, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou esse coeficiente
como 1, mostrando menor variagdo e com erro baixo inferior a 4%. O modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou geralmente melhor ajuste (R? < 0,99), indicando que
representa melhor o processo, descrevendo de forma mais satisfatéria a adsor¢ao de CPF
e ATZ por 10Fe/1,0DS-MgCeAl.

O modelo de difusdo intra particula apresentou duas regides lineares, e
consequentemente dois valores de Kj e R? (Fig. S2). Este fato indica que a adsor¢do do
CPF quanto da ATZ ocorre em duas etapas. A primeira regido linear representa a
transferéncia de massa do agroquimico, saindo da solucio e indo para a superficie do
adsorvente, e a segunda regido representa a adsor¢do intraparticula pelos poros do

material (MILAGRES et al., 2020)

3.10. Isotermas de adsorcao e termodinamica de reaciao

Os dados experimentais para a adsor¢cao de CPF e ATZ pelo 10Fe/1,0DS-MgCeAl
foram obtidos utilizando os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich,
apresentados nas Egs. (4.5), onde qmax (mg g') € a capacidade maxima de adsorcdo, K
(L mg') é a constante de adsor¢io de Langmuir, qe (mg g!) é a quantidade de

agroquimico adsorvido e Ce (mg L) é a concentracdo de equilibrio.

_gmax K, C, Eq.4
1 ="11k.c,
g, = KFCel/” Eq. 5

Cada parametro foi obtido para a adsor¢cdo de CPF e ATZ nas temperaturas de 25,

30, 35 e 40°C pelo composito 10Fe/1,0DS-MgCeAl sob condi¢des ideais previamente
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determinadas, e sdo apresentados na Tabela 10. Os resultados mostram que o modelo de
Langmuir foi o que melhor ajustou as reagdes de ambos os agrotéxicos (R? < 0,98). O
parametro 1/n do modelo de Freundlich obteve valores inferiores a 1 em todos os
experimentos, confirmando a heterogeneidade da superficie do material. Portanto, este
modelo indica que para altas concentracdes de adsorbato a adsor¢ao ocorre
preferencialmente formando uma monocamada na superficie do material (GONCALVES
etal.,2008). O 10Fe/1,0DS-MgCeAl apresentou boas capacidades médximas (qmax) a 25°C
para CPF e ATZ, obtendo valores de 65,303 e 1,079 mg g'1 respectivamente, mas 0s
melhores resultados obtidos foram na temperatura de 35°C para CPF (qgmax = 100,47 mg
g e 40°C para ATZ (qmax = 2,91 mg g'!). Isto indica que o processo de adsor¢io tem um

carater mais endotérmico para as duas moléculas.

Tabela 10: Parametros calculados para os modelos de Langmuir e Freundlich para
a adsor¢do do CPF e da ATZ pelo 10Fe/1,0DS- MgCeAl

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Agroquimico Temperatura (°C) qmax—1 KL . R?2 K, Un R?
(mgg’) (Lmg’)
25 65,30 0,145 0,997 16,756 0,352 0,988
CPF 30 95,62 0,172 0,982 17,405 0,423 0,987
35 100,47 0,194 0,995 18,946 0,442 0,992
40 104,69 0,219 0,997 19,057 0462 0,991
25 1,00 0,108 0,987 0,211 0,251 0,985
ATZ 30 1,63 0,215 0,995 0,352 0,249 0,993
35 1,75 0,689 0,997 0,584 0,452 0,998
40 2,95 1,780 0,981 1,075 0,596 0,985

Os parametros termodinamicos da rea¢ao, como energia de Gibbs (AG®), variagao
de entropia (AS®) e variagdo de entalpia (AH®) foram determinados para a adsor¢do de

10Fe/1,0DS-MgCeAl, e sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Parametros termodinamicos determinados para a adsorcao do CPF e da
ATZ pelo 10Fe/1,0DS-MgCeAl

AG (kJ mol™!)
Agroquimico AS (Jmol!' K') AH (kJ mol™) Temperatura (K)
298 303 308 313
CPF 114,68 20,98 -13,19 -13,77 -14,34 -14,92
ATZ 527,09 145,97 -11,10 -13,74 -16,38 -19,01

Nestes célculos foi considerada a equacdo de Van't Hoff, utilizando as Eqgs. (6,7)
para determinar AG, AH e AS (KARA et al., 2015; MARQUES NETO; BELLATO;
SILVA, 2019) onde R (8.314 J mol' K™') é a constante do gas e T (K) € a temperatura.
Tragando um grafico de InKp versus 1/T, € possivel calcular AH® e AS®, sendo estes

respectivamente os coeficientes angular e linear da reta (BALBINO et al., 2020)

AS°  AH° Eq. 6
lTlKL = T'i‘ RT
AG° = AH° — TAS® Eq.7

A diminui¢do dos valores de energia de Gibbs (AG°) com o aumento da
temperatura indica que o processo de adsor¢cdo de CPF e ATZ por 10Fe/1,0DS-MgCeAl
¢ espontaneo e termodinamicamente favordvel (CHENG et al., 2016). Valores de AH®
maiores que 20 kJ mol™! indicam que a adsor¢do desses compostos é de fato um processo
endotérmico (ZHU et al., 2018). Os valores negativos de AS mostram que a adsorcao e
fixag@o dos agroquimicos em 10Fe/1,0DS-MgCeAl pode ser atribuida a uma diminui¢do
nos graus de liberdade do CPF e ATZ pela diminuicdo da aleatoriedade durante o
processo de sorcao (AL-JOHANI; SALAM, 2011; QASEMI et al., 2018)

A Tabela 12 mostra a comparacao entre os parametros obtidos neste trabalho com
outros registrados na literatura, para adsor¢ao dos agrotéxicos CPF e ATZ. Observa-se

que para o CPF houve uma melhora considerdvel nos parametros adsortivos, enquanto
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para o ATZ o ganho na capacidade de adsorcao foi mais modesto que as metodologias ja

descritas, mas ainda assim apresentou um avanco.
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Tabela 12: Capacidade de remog¢do dos agroquimicos CPF e ATZ por diferentes materiais € métodos

Condic¢des experimentais

Referéncia

Adsorvente Adsorvato Dosagem 0 Temperatura Concentragio Tempo (mg &)
gLh P (°C) (mgL)  (mip Im>1MEE
Biocarvao de baixo peso molecular  pp 0036 6,5 25 1,00 2880 14,80 (ZHENG et al., 2019)
Acidos organicos
Nanocelulose CPF 2.0 7.4 25 5,00 300 1,23 (MORADEEYA et al., 2017)
Cortica CPF 4.0 3.0 30 0,01 360 0,87 (DE AGUIAR JR et al., [s.d.])
10Fe/1.0DS-MgCeAl CPF 1,0 natural 25 25,00 240 0,84 This work
Celulose metil-caboxilada em ATZ 10.0 - ; 10,00 240 1,43 (NARAYANAN et al., 2017)
argilas modificadas
Microplésticos envelhecidos (MP) ATZ 0.4 7.0-8.0 25 5,00 1440 0,94 (WANG et al., 2022)
Cortica ATZ 4.0 3.0 30 0,01 360 0,72 (DE AGUIAR JR et al., [s.d.])
10Fe/1.0DS-MgCeAl ATZ 7,0 8 25 10,00 240 1,75 This work
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3.11. Reuso dos adsorventes

Os experimentos de adsorcdo/dessor¢do dos compostos CPF e ATZ foram
realizados em quatro ciclos consecutivos para avaliar a reutilizacdo do 10Fe/1,0DS-

MgCeAl (Figura 28).

100 - (a)

Il 2~ Adssorption
I % Dessorption

80

60

40

20

Adssorption/Dessorption (%)

80

70 4 Il >+ Adssorption
1 Il >+ Dessorption

60
50—.
%
30—-

20

Adsoption/Dessorption (%)

Cycles

Figura 28: Atuacdo do 10Fe/1,0DS-MgCeAl em quatro ciclos consecutivos de
adsor¢io-dessorcdo para CPF (a) e ATZ (b). Concentracdo inicial de 25,0 mg L!
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para o CPF, com dose 1,0 g L' em pH natural; e 10,0 mg L para a ATZ com
dosagem de 7,0 g L'! em pH 8.

Na Figura 28(a) a eficiéncia de adsor¢cao do CPF no primeiro ciclo foi de 97% e
no ultimo ciclo esta eficiéncia diminuiu para 64%. O etanol foi aplicado como
dessorvente para dessorver o agroquimico, obtendo 81% do CPF inicialmente adsorvido
na primeira extragao e 60% na ultima recuperagao. A Figura 28(b) mostra esse processo
para ATZ, com 71% sendo removidos no primeiro ciclo e 47% no quarto. Quanto a
recuperagdo, 92% foi obtido no primeiro ciclo e 55% no dltimo. Mesmo considerando a
redugdo da eficiéncia do adsorvente a cada ciclo realizado, pode-se considerar que sua
eficiéncia € relevante apds utilizagdes consecutivas. A integridade da estrutura
10Fe/1,0DS-MgCeAl € comprovada na Figura 19(a) mesmo apds a sequéncia de

aplicacoes.

3.12. Aplicacao do adsorvente em agua de rio

O material 10Fe/1,0DS-MgCeAl foi aplicado na remog¢do dos agroquimicos TMT,
ACM, ATZ e CPF em uma amostra de dgua de rio. A amostra utilizada no estudo foi
coletada em Ribeirdo do Carmo, localizada na regido do Quadrildtero Ferrifero — MG. As
caracteristicas fisico quimicas da amostra sdo mostradas na Tabela S1. Esta amostra foi
fortificada com os agroquimicos TMT, ACM, ATZ e CPF. Estes compostos pertencem a
diferentes grupos quimicos, sendo a ATZ uma triazina, CPF um organofosforado e ambos
TMT e ACM neonicotinideos. A Figura S3 mostra a estrutura de cada um destes
agroquimicos. O resultado da aplicacdo do 10Fe/1,0DS-MgCeAl na remogdo dos
agroquimicos em amostra de agua de rio € mostrado na Figura 29. A amostra foi

fortificada com uma mistura de cada agroquimico, em concentracdo de 0,1 ou 1,0 mg L~

I, Como pode ser visto na Figura 29, para as concentracdes fortificadas de 0,1 mg L' na
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mistura dos agroquimicos foram obtidas remocgdes de 39,7; 71,0; 81,7 e 99,7%
respectivamente para TMT, ACM, ATZ e CPF, enquanto para as concentracdes de 1,0
mg L! foram obtidos 37,7; 69,0; 79,7 ¢ 99,7%. Na Figura 29 também observamos que
para as amostras individuais de agroquimicos fortificados, o adsorvente removeu 39,8;
71,3; 81,6 € 99,6% na concentracdo de 0,1 mg L' e removeu 37,9; 69,1; 79,3 ¢ 99,8% na
concentracdo de 1,0 mg L' dos respectivos agroquimicos. A Figura 29 mostra que o
10Fe/1,0DS-MgCeAl € capaz de remover ~100% do CPF em ambas concentra¢des da
mistura de agroquimicos e da soluc¢io de cada composto individual. Os TMT, ACM, ATZ
e CPF interagem de modo hidrofébico com a cadeia carbonica do DS, mas também
ocorrem outras interacdes, como a do CPF com o grupo -OSO3 do DS, e a ATZ que

interage com o Oxido de ferro (Fe-O) do material.
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Figura 29: Adsorcdo de agroquimicos em amostra de dgua de rio fortificada com:

Mistura de TMT, ACM, ATZ e CPF (a, ¢), solucdo individual de TMT (b, d), ACM
(b, d), ATZ (b, d) e CPF (b, d) pelo 10Fe/1,0DS-MgCeAl. Condi¢oes

experimentais: tempo de agitagdo de 120 min, concentragdo dos agroquimicos: (a,

b) 1 mgL'e(c, d)0,1 mgL"'; dosagem do adsorvente 7,0 g L.
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4. Conclusoes

O HDL terndrio (Mg, Ce Al) intercalado com dodecilsufato e 6xido de ferro
magnético (10Fe/1,0DS-MgCeAl) foi sintetizado e aplicado para adsor¢do de
agroquimicos. A intercalacdo do surfactante dodecilsulfato, juntamente com a presenca
de cério na estrutura da lamela, promoveram aumento na distancia interlamelar da
estrutura, promovendo maior capacidade de adsorcdo tanto para clorpirifés quanto para
atrazina. O 10Fe/1,0DS-MgCeAl apresentou uma boa efici€éncia em uma faixa de pH de
3,0 a 9,0. A adsorcdo mostrou-se mais ajustada a cinética de pseudo-segunda ordem,
apresentando R? < 0,99 para CPF e para ATZ. O 10Fe/1,0DS-MgCeAl apresentou maior
capacidade de adsor¢do, calculada pelo modelo de Lagmuir, para CPF (qmax = 65,30 mg
g!) do que para ATZ (qmax = 1,00 mg g!) nas dosagens de 1,0 g L' e 7,0 g L
respectivamente. Estudos termodindmicos mostraram processo espontdneo e
endotérmico, com imobiliza¢do de agroquimicos na estrutura adsorvente. O material se
mostrou eficiente quando aplicado a ciclos consecutivos de reuso (adsor¢ao/dessor¢ao),
sendo aplicado continuamente por quatro ciclos e alcangando 64,9% de eficiéncia para o
CPF (25 mg L") e 47,8% para a ATZ (10 mg L™!). O compésito foi mais facil de ser
removido do meio de aplicagdo, tanto por possuir propriedades magnéticas quanto por
sedimentar apds adsorver os agrotéxicos. O adsorvente 10Fe/1,0DS-MgCeAl quando
aplicado em uma amostra de dgua de rio fortificada com uma mistura de 0,1 mg L' a 1,0
mg L' de cada um dos agroquimicos clorpirifés (organofosforado), atrazina (triazina),
tiametoxan e acetamiprido (neonicotinéides), removeu 39,7; 71,0; 81,7 € 99,7% (0,1 mg
LY e 37,7; 69,9; 79,7 ¢ 99,7% (1,0 mg L respectivamente. Isso mostra que o
10Fe/1,0DS-MgCeAl pode ser utilizado eficientemente para remover diversos tipos de

agroquimicos de dguas de rio.
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CONSIDERACOES FINAIS

O elemento cério se mostrou compativel como um componente da estrutura
lamelar de um HDL. Sua introdu¢do no compdsito promove um aumento da distancia
interlamelar, devido ao seu grande raio i6nico. Este aumento beneficia aplicagdes onde é
necessario que um substrato permeie entre as lamelas e possa entdo ser passivel de
reacdes.

A principal vantagem que o Ce apresenta em fotocatdlise, em efeito sinergético
com o TiO2 € a diminuicdo da energia de ativagdo necessdria para a ativacao catalitica do
material. Este fato ocorre, pois, as bandas dos orbitais f que o Ce apresenta possuem
valores de energia intermedidrios ao band gap do diéxido de titanio, o que facilita a
promocao eletronica para a banda de condugio, requisitando um valor menor de energia.
Este fato foi comprovado pela atuacdo do fotocatalisador sintetizado, sendo de grande
eficiéncia frente a excitacdo por luz na regidao do visivel.

O incremento da distancia entre as lamelas também se mostrou eficiente quando
o HDL ternario € aplicado em adsorcao. Com o incremento de componentes hidrofébicos
na estrutura foi possivel incrementar a capacidade de remover compostos organicos de
sistemas aquosos. Essa aplicacdo é de grande interesse ambiental, devido a crescente

poluicdo que enfrentamos.

110



PERSPECTIVAS FUTURAS

Os proximos passos para a incrementacdo dos HDLs contendo cério, em fungdo
dos resultados obtidos até 0 momento seriam:
» Determinacdo de quais outras classes de compostos seriam aplicaveis aos
HDLs, tanto para fotocatdlise como para adsorcao.
» Estudos para aumentar a “vida util” do material, para que ele possa ser
utilizado o maximo de vezes possivel.
» Estudar os fatores que danificam a estrutura e eficiéncia do material, a fim
de se aumentar a sua vida util.
» Analisar os fatores ideais de aplicacio do material, compara-los as
condi¢des reais que encontramos no ambiente, € aprimorar 0 processo a

fim de ser utilizado de maneira eficiente na despoluicdo de ambientes.
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Figura S1: B.E.T isotherms obtained for the synthesized adsorbents 10Fe/1.0DS-

MgCeAl (a), DS-MgCeAl (b) and DS-MgAl (c)
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Figura S2: Modelo cinético de difusdo intra particula na remocdo dos agroquimicos

atrazina (ATZ) e clorpirifés (CPF). Condi¢des experimentais: tempo de agitacao 120 min,

concentragio inicial de 10 mg L' para CPF em dose

em dose de 7,0 g L.
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Figura S3: Estruturas quimicas do Tiametoxam (TMT), Acetamiprido (ACM),

Atrazina (ATZ) e Clorpirifés (CPF).
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Tabela S1. Caracterizacgdo fisicoquimica da amostra

Parametros Valores
pH 7,6
Temperatura (°C) 22,4
Oxigénio Dissolvido (mg L) 6,2
Condutividade Elétrica (uS cm™') 46,8

Sdlidos Totais Dissolvidos (mg L 104.0
Salinidade 0,0
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