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RESUMO

MIRANDA, Liany Divina Lima, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2014. Hidrotalcita-6xido de ferro e hidrotalcita-TiO,-6xido de
ferro magnéticos intercalados com surfactantes anidnicos: estudos de
adsorcao e fotodegradacao do corante catidnico azul de metileno.
Orientador: Carlos Roberto Bellato. Coorientadores: Anténio Augusto Neves e
Efraim Lazaro Reis.

Neste trabalho, a hidrotalcita foi intercalada por surfactantes anidnicos,
dodecilsulfato (DS) e dodecilbenzenosulfonato (DSB), e combinado com as
propriedades magnéticas do Oxido de ferro produzindo os adsorventes
magnéticos, inéditos, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe. Esses foram utilizados na
remogao do corante catibnico azul de metileno (AM), composto modelo, de
solugdo aquosa e em seguida removido do meio por um simples processo
magnético. A remocado do AM de solugdes aquosas foi avaliada através de
experimentos de adsor¢cao pelo método da batelada. As capacidades de
adsor¢cdo maximas, obtidas a partir dos modelos de Langmuir-Freundlich, pelos
organocompositos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe foram de 110,05 e 94,69 mg/g,
respectivamente, para adsor¢cao do AM. As capacidades de adsorcao maximas
mantiveram-se elevadas, mesmo apdés o terceiro ciclo de reutilizagao (83,47 e
62,54 mg/g para HT-DS/Fe HT-DSB/Fe). Estes resultados sugerem que ambos
os materiais adsorventes, HT-DS/Fe HT-DSB/Fe, sao eficientes para remover
concentracdes relativamente elevadas de corantes catibnicos a partir de
solugdes aquosas. Fotocatalisadores magnéticos inéditos, HT/TiO2/Fe e HT-
DS/TiO,/Fe também foram sintetizados com sucesso nesse trabalho e
utilizados na fotodegradacdo do corante AM. O desempenho fotocatalitico foi
analisado sob irradiacdo UV-Visivel (filtro de corte A>300 nm). Varias amostras
de catalisadores foram preparadas com diferentes teores de titanio e ferro. O
catalisador mais eficiente foi obtido com a relagdo molar 6xido de ferro:TiO, de
2:3. Esse mostrou elevada atividade fotocatalitica com remocéo de 96 % de cor
e 61% do Carbono Organico Total (TOC) do AM, em um tempo de 120 min. A
reutilizacdo do catalisador mostrou ser viavel e esse apresentou ser estavel por

pelo menos 4 ciclos fotocataliticos consecutivos.
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ABSTRACT

MIRANDA, Liany Divina Lima, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
december, 2014. Hydrotalcite-iron oxide and hydrotalcite-TiO,-iron oxide
magnetics intercalated with anionic surfactants: adsorption studies and
photodegradation of methylene blue cationic dye. Adviser: Carlos Roberto
Bellato. Co-advisers: Antdnio Augusto Neves and Efraim Lazaro Reis.

In this work, hydrotalcite-iron oxide magnetic was intercalated with
dodecylsulfate (DS) and dodecylbenzenesulfonate (DSB) anionic surfactants
and properties combined with the magnetic properties of iron oxide to produce a
magnetic adsorbent, unpublished, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe. These were used
for the removal of methylene blue cationic dye (AM), a model compound, in
aqueous solution and then removed from the magnetic medium by a simple
process. The removal of AM aqueous solutions was evaluated through
experiments by the batch adsorption method. The maximum adsorption
capacity obtained from the Langmuir model, the HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe
organocompositos were 94.69 and 110.05 mg/g, respectively, for adsorption of
AM. The adsorption capacity remained high even after the third cycle of reuse
(83.47 and 62.54 mg/g for HT-DS/Fe and HT-DSB/Fe). These results suggest
that both adsorbent materials, HT-DS/Fe and HT-DSB/Fe, are efficient for
removing relatively high concentrations of cationic dyes from aqueous solutions.
Magnetic novel photocatalysts, HT/TiOy/Fe and HT-DS/TiO./Fe were also
successfully synthesized and used in this photodegradation of the dye AM. The
photocatalytic performance was analyzed under UV-Visible irradiation (cutoff
fiter A>300 nm). Several samples of catalysts were prepared with different
amounts of titanium and iron. The most efficient catalyst was obtained with the
molar ratio of iron oxide: TiO; of 2:3. This showed high photocatalytic activity
with the removal of 96 % of color and 61 % of Total Organic Carbon (TOC) of
MB in a time of 120 min. The reuse of the catalyst, HT-DS/TiO,/Fe was found to
be viable and this showed to be stable for at least 4 consecutive photocatalytic

cycles.
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Introdugéo Geral

INTRODUGAO GERAL

Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o consequentemente
aumento das atividades industriais vém contribuindo para o agravamento dos
problemas ambientais, principalmente com respeito a preservagao das aguas
superficiais e subterraneas. Em fungcdo deste fato, a legislagdo vem se
tornando cada vez mais restritiva e a fiscalizagdo mais presente. Entretanto,
relatos de despejos de toneladas de residuos em corregos, rios e mares sao

ainda bastante frequentes em todo o mundo [1].

Tendo em vista a crescente necessidade em se tratar residuos sélidos,
liquidos e gasosos, de origem industrial, residencial ou laboratorial, € de suma
importancia o conhecimento sobre o assunto e a aplicacdo de métodos
eficazes de tratamento de residuos. Em grande parte dos efluentes liquidos, ha
a presencga de corantes sintéticos, que trazem grandes maleficios a fauna e ao
ambiente aquatico. Dentre os mais utilizados, encontra-se o azul de metileno
(AM), corante basico, geralmente usado para coloragéo de papel, tingimento de

algodao, 1a e producao de materiais como poliéster e nylon, dentre outras [2].

Varios métodos tém sido desenvolvidos para eliminar os poluentes
organicos, tais como oxidagdo quimica [3], degradagdo microbiana [4],
floculagao [5], adsorgéo [6] e degradagao fotocatalitica [7]. Dentre esses, os
métodos de adsor¢ao e degradacgéo fotocatalitica tem sido considerado como

técnicas promissoras.

A adsorcao envolve o contato de uma fase liquida (adsorbato) com
uma fase solida e permanente (adsorvente), cuja propriedade é reter

1



Introdugéo Geral

seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase liquida. A retencao de
solutos nesta fase tem como objetivo a separacéo ou a purificagdo do liquido
estudado. As condigdes de dessor¢cao também devem ser favoraveis para

reutilizagdo do adsorvente [8].

A degradacéao fotocatalitica consiste na irradiagao, por luz visivel ou
ultravioleta, sobre um semicondutor inorganico como o TiO,, que sofre
processos de excitagdo eletrbnica promovendo elétrons de sua banda de
valéncia (BV) para a banda de condugédo (BC) com geracdo de uma lacuna (h")
na banda de valéncia. Essas lacunas apresentam potenciais bastantes
positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V. Este potencial é suficientemente alto para
gerar radicais HO" a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante
organico. O mecanismo de degradacao nao se da exclusivamente através do
radical hidroxila mas também através de outras espécies radicalares derivadas
de oxigénio (02, HOy, etc.) formadas pela captura de elétrons fotogerados.
Portanto, neste processo de foto excitacao eletrdnica, o fotocatalisador torna-se

um agente oxidante ou redutor muito eficiente [9] [10] [11] [12].

A grande vantagem do processo de adsorgdo € a possibilidade de
recuperacao do corante na forma concentrada e a reutilizacdo do adsorvente
em outros processos. Caso a recuperacdo do corante e a reutilizagdo do
adsorvente nao sejam de interesse ou inviavel, a degradacao fotocatalitica

remove de maneira satisfatoria e eficaz os contaminantes em agua.

A associagao de adsorventes e catalisadores a tecnologia magnética &

uma solugao promissora por facilitar a remogcdo dos materiais da solucao
2
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aquosa através da aplicacdo de um simples campo magnético, o que diminui,

naturalmente, os custos e o tempo gastos na extragdo dos materiais [13] [14].

Pensando nessas possibilidades foram sintetizados, neste trabalho,
adsorventes inéditos, organocompadsitos magnéticos, hidrotalcita-6xido de ferro
intercalado com surfactantes, que foram utilizados na adsor¢do do corante
catibnico azul de metileno (AM) em elevadas concentragbes. Em seguida,
foram sintetizados os catalisadores, incorparando TiO, a hidrotalcita-6xido de
ferro intercalada com surfactante, produzindo os catalisadores magnéticos
também inéditos, hidrotalcita-TiO,-6xido de ferro intercalada com surfactante
para aplicacao em fotocatalise heterogénea na remocéao do AM. Foi avaliado o
sinergismo de efeito dos novos catalisadores combinando a adsor¢do e

fotoatividade do TiO».
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Capitulo 1 — Resumo

CAPITULO 1

PREPARAGAO E AVALIAGAO DOS ORGANOCOMPOSITOS
HIDROTALCITA-OXIDO DE FERRO MAGNETICO INTERCALADO COM
SURFACTANTES PARA REMOGAO DO CORANTE CATIONICO AZUL

METILENO

RESUMO

A adsorgao de espécie organica catiénica por hidrotalcita-6xido de ferro
magnético modificado com surfactantes anionicos dodecilsulfato (DS) e
dodecilbenzenosulfonato (DSB) foi examinada usando o corante catiénico azul
de metileno (AM) como composto modelo, em solu¢gdes aquosas e comparado
a capacidade de adsorc¢ao da hidrotalcita ndo modificada (HT). Os adsorventes
magnéticos foram nomeados por HT-COs;/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe e
apresentaram a vantagem de serem facilmente removidos da solugédo aquosa
através da aplicagdo de um campo magnético. Estes foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (IV), difratometria de raio-X (DRX), potencial
zeta e espectrometria de adsorcio atdmica. Avaliaram-se os efeito da dose dos
adsorventes, tempo de contato, pH e as concentragdes iniciais do corante. Em
conformidade com os resultados obtidos, o modelo de cinética de pseudo-
segunda ordem descreveu adequadamente os processos de adsorgao. As

percentagem de remogédo do AM pelos adsorventes, HT-CO3/Fe, HT-DS/Fe e
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HT-DSB/Fe foram de 9, 91, e 82%, respectivamente, para a concentracao
inicial do corante AM de 150 mg/L. Variagbes de energia livre, durante a
adsorcdo do AM foram de -25,88 e -27,40 kJ/mol para HT-DS/Fe e -26,36 e -
27,80 kd/mol para HT-DSB/Fe sugerindo a espontaneidade do processo de
adsorgdo. O valor positivo de AH° sugere que a interagdo do corante AM
adsorvido pelos organocompésitos, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, € um processo
endotérmico. O modelo de Dubinin-Radushkevich indicou que o processo de
adsor¢cao do AM em ambos organocompdsitos €, provavelmente, fisiossorgao

para.

Palavras-chave: Hidrotalcita intercalada com surfactantes; isoterma de

adsorgao; cinética; corante catiénico.
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1. INTRODUGAO

A remocéo eficiente de corantes organicos em agua poluida sempre foi
um assunto desafiador no campo da recuperagdo ambiental e controle da
poluicdo. Entre as varias abordagens fisicas e quimicas, a técnica de adsorgao
€ mais amplamente usada por ser de baixo custo, simples e eficaz para a
remogao de corantes [1]. Varios tipos de materiais porosos como argilas
anibnicas, tém recebido atencdo como potenciais adsorventes. O termo “argilas

aniénicas” é usado para designar hidroxidos duplos lamelares (HDLs) [2].

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sao hidréxidos de metais mistos
que tém férmula geral expressa por [M1.Z M, 3" (OH )" Aya™. mH,0, onde M?** e
M3* representam, respectivamente, cations metdlicos di e trivalente, A™ um
anion de carga n, x a razdao molar entre os cations di e trivalente,
M?*/(M?**+ M®*"), e m, o nimero de moléculas de agua. A estrutura cristalina
destes compostos consiste em camadas carregadas positivamente
M1 M (OH),, semelhantes a estrutura lamelar da brucita (Mg(OH),) **, e
uma regiao interlamelar negativa composta de anions e moléculas de agua,

Awa™. MH0 [2] [3].

A classe mais importante dos HDLs € a hidrotalcita (HT), que apresenta
a férmula geral [Mg** 1.« AL>*(OH)2]“ [Axn™.mH20]*, onde x pode ter valor entre
0,17 e 0,33. Os anions (A™) e as moléculas de agua interlamelares podem ser
trocados por outros anions, o que faz das hidrotalcitas bons trocadores

anionicos [2] [4].



Capitulo 1 — Introdugéo

Uma ampla variedade de anions inorganicos ou organicos podem ser
intercalados no espaco interlamelar da HT. A propriedade hidréfila da superficie
da HT pode ser modificada através da troca de anions interlamelar inorganicos
por anions organicos como o0s tensoativos anidnicos (originando os
organocompositos) [3] [5]. Quando surfactantes anidnicos como dodecilsulfato
(DS) e dodecilbenzenosulfonato (DSB) sao intercalados na HT, o espacgo entre
as camadas dessa aumenta e ocorre a alteragao das propriedades superficiais
na intercamada, de hidrofilica para hidrofébica. A natureza hidrofébica e
acessibilidade da regiao interlamelar dos organocompdsitos tornam esses
materiais candidatos promissores para a adsor¢ao de poluentes organicos nao
idnicos [6] [7] [8] [9]. No entanto, a remogao de espécies organicas catidnicas,

por HT, a partir de solugdes aquosas € pouco relatada na literatura [3].

A tecnologia magnética € uma solugao promissora devido a facilidade
de remocgao do adsorvente/adsorvido da solugdo aquosa através da aplicagcao
de um campo magnético, o que diminui naturalmente os custos e o tempo

gastos na extracdo do material absorvedor [10].

A combinacao de 6xido de ferro e o compdsito HT, foi desenvolvido
recentemente para melhorar a separagdo da HT em solugcdo aquosa [2] [10]
[11] [12]. A HT intercalada pelos surfactantes anidénicos, DS e DSB, e
acrescido de propriedades magnéticas foram nomeados por HT-DS/Fe e HT-
HDB/Fe, respectivamente, e a hidrotalcita magnética por HT-CO3/Fe. Varios
materiais adsorventes magnéticos tém sido relatados na literatura no estudo da
adsorcao do corante AM [13] [14] [15]. Porém, os adsorventes sintetizados
neste trabalho, HTs-Oxido de ferro modificados, ndo foram relatados na

9
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literatura para a adsorgdo de aguas contaminadas por espécies organicas

cationicas.

Portanto, sendo a remogao de espécies organicas cationicas, por HT,
pouco relatada na literatura e associado as propriedades magnéticas dos
organocompositos, os objetivos deste estudo foram (1) sintetizar os dois
organocompaositos, com surfactantes dodecilsulfato (DS) e
dodecilbenzenosulfonato (DSB), intercalados na HT, acrescidos de
propriedades magnéticas, (2) propor possivel mecanismo de interagcdo entre
surfactantes e HT e (3) avaliar o desempenho da adsorcdo dos materiais
preparados, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, quanto a capacidade para remover o
corante catidnico AM de agua em comparagao com a capacidade de adsorcao

da HT-COs/Fe.

10
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Ambos os nitratos de metais, Mg(NO3),.6H,O e AI(NO3)3.9H,0, o
hidroxido de sodio, carbonato de sodio, dodecilsulfato de sédio (DS) e
dodecilbenzenosulfonato de sédio (DSB), cloreto de ferro Il hexahidratado e
sulfato ferroso heptahidratado utilizados, foram obtidos da Sigma-Aldrich. O
corante azul de metileno foi adquirido da Vetec (Rio de Janeiro- Brasil). Todas
as solugdes foram preparadas com os reagentes de grau analitico e de elevada
pureza produzidos de agua deionizada com um sistema Milli-Q ® (Millipore,

Bedford, MA, EUA).
2.2. Sintese e modificagado da HT por surfactantes

Os organocompdsitos, HT-DS e HT-DSB, obtidos pelo método de co-
precipitacdo em atmosfera de N,. A solugdo aquosa (100 mL) contendo 0,06
mol de Mg(NO3)..6H,O e 0,02 mol de AI(NO3);.9H,O (razdo Mg/Al= 3) foi
adicionada, gota a gota, a uma solugao alcalina (500 mL) contendo 0,16 mol de
NaOH, 0,05 mol de dodecilsulfato de sédio ou 0,15 mol de
dodecilbenzenosulfonato. As suspensbes assim obtidas foram tratadas
hidrotermicamente a 80 °C durante 24 h, e o precipitado lavado com agua

destilada e seco a 60 °C. As amostras foram nomeadas por HT-DS e HT-DSB.

Para fins de comparacao, preparou-se a hidrotalcita, HT-CO3;, pelo

método de coprecipitacdo em pH variavel, conforme descrito na literatura [8]

9.

11
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2.3. Sintese do compésito e organocompdésitos/éxido de ferro

Os produtos, HT-CO3, HT-DS e HT-DSB foram combinados com
propriedades do 6xido de ferro para produzir os adsorventes magnéticos HT-
COgs/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, respectivamente. Na sintese do compdésito
magnético HT-COgs/Fe ajustou-se a quantidade da hidrotalcita obtida a uma
relacdo em massa de HT-COg3:6xido de ferro de 1:0,3. Assim, preparou-se 400
mL de uma suspensdo de HT-COj; com FeCl;.6H,O e FeS04.7H,O nas
propor¢cdes de 0,50; 0,10 e 0,25 mol, respectivamente. A suspensao foi
aquecida a 70 °C e a precipitacao do 6xido de ferro foi obtida pela adi¢ao de 30
mL de 0,15 mol de NaOH. O material obtido (HT-COs/Fe) foi lavado com agua
deionizada e seco em estufa a 70 °C por 18 h. Apds a preparagao, HT-COs/Fe
apresentou propriedades magnéticas quando testada com um ima de 0,3 T,
sendo que todo material foi atraido pelo ima [2]. Analogamente foram
preparados os organocompositos, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, sendo esses

inéditos na literatura.
2.4. Caracterizagao dos materiais preparados

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas
diretamente sobre a amostra em um espectrofotdmetro infravermelho VARIAN
660-IR com acessoério de reflectancia atenuada PIKE GladiATR na regido de
400 a 4000 cm™. As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em
difratbmetro X-ray Diffraction System modelo X Pert PRO (PANalytical)
utilizando filtro de Fe, radiagédo Co-ka (A = 1,78890 A) e variagéo angular de 3-
70° (26). Para a determinagdo do teor de magnésio, aluminio e ferro no

compdsito e organocompdsitos magnéticos foram adicionados 12 mL de agua
12
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régia, (1V) HNO; : (3V) HCI, a amostras de 0,100 g de cada um dos materiais,
HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe. Posteriormente, as amostras foram
submetidas a digestdo em forno de microondas industrial (Milestone) em duas
etapas de aquecimento, sendo a primeira delas com uma rampa de
aquecimento de 10 minutos até 220 °C e concentrou-se a segunda fase, a
mesma temperatura, durante 20 minutos. Em ambas as etapas, a poténcia
fixada foi de 1000 watts. Em seguida, as amostras digeridas foram diluidas e a
concentracdo dos metais determinadas por Espectrometria de Absorcéo
Atdbmica. O potencial zeta dos adsorventes foram medidos com o instrumento

Zetasizer Nano ZS em valores de pH entre 4 e 10.
2.5. Estudo de remoc¢ao do AM por HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe

Avaliou-se o efeito da dose dos adsorventes, HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e
HT-DSB/Fe, sobre a capacidade de adsor¢cao do AM ao variar a quantidade de
massas dos adsorventes de 10 a 100 mg em uma solugao de 20 mL do AM. A
fim de estudar o efeito do pH inicial na remocao do corante AM, utilizou-se a
dosagem 6tima dos adsorventes e o pH de cada suspensao foi ajustado para
valores entre 4 e 10, com solu¢des de HCI e/ou NaOH. Os frascos contendo os
adsorventes e solugbes de AM permaneceram em agitagdo por 24 horas.
Também estudou-se o efeito do tempo de contato no processo de adsorcéo
utilizando dosagem o6tima dos adsorventes. Aliquotas do sobrenadante foram
retiradas em diferentes periodos de tempo (5-300 minutos). Em todos os
estudos utilizou-se solugdes de AM na concentragdao de 150 mg/L. Manteve-se

os sistemas sob agitagdo constante a 25 °C.

13
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A investigagao das caracteristicas cinéticas do processo de adsorgao
também foi realizada a 25 °C. Os adsorventes e solugcdes de AM de diferentes
concentragbes (50-300 mg/L) foram agitados e aliquotas do sobrenadante
retiradas em diferentes periodos de tempo (5-300 minutos). Para os estudos
das isotermas de equilibrio, as amostras de HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe foram
mantidas em contato com solugdes do corante AM em diferentes
concentragdes (10-500 mg/L) por 24 h em banho termostatizado. A fim de
avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcao as isotermas foram
realizadas a 25, 30 e 35 °C. As dosagens do HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe e o valor

do pH das suspensodes foram ajustados para o 6timo de adsorgéo.

Em todos os estudos, aliquotas foram retiradas dos frascos e
devidamente diluidas em baldes volumétricos. Os ensaios foram realizados em
duplicatas e as concentragdes do AM no sobrenadante foram determinadas por
espectrofotometria no UV-Visivel a 665 nm, através da curva de calibracédo

previamente preparada do AM, no intervalo de concentragdes de 0,5-20 mg/L.

A quantidade adsorvida de AM por HT-CO3, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe
foi calculada pela diferenga entre a concentracido inicial da solucdo e a
concentracdo da solucdo de equilibrio obtida apds os testes de adsorcéo,

através da equacéo:

S(%)=Ci(_:Cfx100

| (1)
Onde, S é a adsor¢ao do AM em percentagem; C; € a concentracao inicial do

AM na solugéo (mg/L) e Cs é a concentragdo final ou de equilibrio do AM no

filtrado (mg/L).
14
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2.6. Dessorgao

O processo de dessor¢cao dos adsorventes, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe,
para a adsor¢cao de AM foram estudados durante trés ciclos consecutivos. Em
cada ciclo, 2,5 g/L dos adsorventes foram adicionados a 200 mg/L de solugéo
de AM e agitou-se em banho termostatizado, durante 2 h. Em seguida, os
adsorventes/adsorvidos foram separados da solugao de corante e adicionou-se
5 mL de etanol e deixou-se em agitacdo durante 2 h. Os adsorventes foram
separados da solugado por magnetizagao e a quantidade de corante dessorvido
foi examinada utilizando espectrofotometria UV-Visivel em 665 nm. Depois de
cada ciclo de dessorcao, os adsorventes foram lavados com agua deionizada

para recondicionar e neutralizar o adsorvente para o proximo ciclo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagcao dos materiais

O espectro obtido para o padrdo de difragdo de raio-X do compdsito
HT-COs; é apresentado na Fig. 1(A). HT-COs; mostra picos (distancia
interplanar (d) e indices de Miller correspondentes (hkl)) a 7,6 A d(003); 3,80 A
d(006); 2,57 A d(012); 2,29 A d(015) e 1,95 A d(018), que s&do semelhantes aos
padrdes cristalograficos descritos na literatura [3] [16] [17]. Ao comparar os
difratogramas da hidrotalcita (HT-CO3) e da hidrotalcita-oxido de ferro (HT-
COs/Fe) observa-se, pela Fig. 1(A e B), respectivamente, que n&o houve
alteracao estrutural da HT-COj3 devido a incorporacéo do éxido de ferro, pois os
picos sdo independentes e ndo sofrem modificagdes, indicando que ocorreu
apenas a deposicao do oxido de ferro em sua superficie, assim como relatado
na literatura [16]. As distancias interplanares e os indices de Miller
correspondentes atribuidos em 4,82 (111); 2,95 (220); 2,51 (311); 2,09 (400),
1,60 (511); 1,71(422); e 1,47 (440) A (Fig.1B) s&o caracteristicos da maghemita
conforme banco de dados JCPDF [18]. A maghemita, presente na superficie do
adsorvente sintetizado conferiu a ele as propriedades magnéticas [16].
Analogamente ocorreu a deposigédo do oxido de ferro na superficie do HT-DS e

HT-DSB originando os organocompdésitos magnéticos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe.

Observou-se pelos valores obtidos para os padrdes de difragao para a
HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe a partir da analise dos difratogramas, Fig. 1(C e D),
que ocorreu deslocamento do pico d(003) cujo valor de 20 e distancia
interplanar sao, respectivamente, 3,86 e 26,55 A para HT-DS/Fe e 3,52 e 29,40

A para HT-DSB/Fe, indicando a intercalagdo dos &anions organicos
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dodecilsulfato e dodecilbenzenosulfonato, respectivamente, entre as lamelas
da hidroltalcita, semelhantes aos padrdes cristalograficos relatado na literatura
[19] [20] [21]. As propriedades magnéticas dos materiais sintetizados
representam grande vantagem porque permitem que os adsorventes sejam
facilmente removido da solucdo aquosa, apds adsor¢cdao dos

adsorventes/adsorvidos, por um simples processo magnético.

Intensidade/u.a

(0123015)(018)

Fig. 1. Difratrograma de raios-X dos compésitos e organocompdsitos: (A) HT-

COs3, (B) HT-COg/Fe, (C) HT-DS/Fe e (D) HT-DSB/Fe (Mh = maghemita).
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Os espectros obtidos no IV para o HT-COs3, Fig. 2(A), mostram bandas
de absorgdo caracteristica, em particular uma banda larga em 3394 cm’™,
devido ao estiramento das ligagdes das moléculas de agua interlamelares (v O-
H). A banda de deformacéo angular das moléculas de agua interlamelares (&
O-H) aparece em 1636 cm™. A intensidade dessas duas bandas depende do
tipo do anion e da quantidade de moléculas de agua intercalada nas lamelas de
HT-CO5[12][20]. A banda de absorcéo forte em 1359 cm™ pode ser atribuido a
vibragdo das espécies carbonato. As bandas no intervalo de 500-700 cm™ s&o

atribuidas ao estiramento das ligagées metal-oxigénio, Al-O e Mg-O [16].

Para o compdsito HT-COs/Fe, observou-se, um deslocamento das
bandas, que pode ser atribuido a uma perturbagcdo do anion carbonato com o
oxido de ferro, cuja ligagao Fe-O se manifesta na banda evidenciada em torno
de 602 cm™ [16]. No entanto, a semelhanca observada para ambos os
espectros de infravermelho mostram que a incorporacao do 6xido de ferro nao
alterou significativamente a estrutura da hidrotalcita de partida. O mesmo foi

observado para os organocompdsitos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe.

A modificacdo de HT-COj3 pela intercalagao dos tensoativos DS e DSB
no espacgo interlamelar é evidenciada pelos espectros de IV, Fig. 2(C e D). A
presenca de ions de dodecilsulfato no espaco interlamelar é evidenciado pelo
tripleto em 2958, 2914 e 2831 cm™, caracteristico de bandas de estiramento

das ligagdes C-H (v C-H) de CH; e CH,. A banda de estiramento de ligagao
sulfato S=0 em 1210 cm™ (vs S=0) e 1057 cm™ (vass S=0) sdo também

visiveis [3] [20].
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Para o organocompésito HT-DSB/Fe além das bandas de vibragdo da
hidroxila da hidrotalcita e as bandas dos estiramentos C-H observada no
espectro de HT-DS/Fe, o espectro HT-DBS/Fe mostram as bandas de
estiramento (v C=C) do anel aromatico (benzeno) em 1611, 1490 e 1461 cm™ e

as deformacdo angulares no plano (3 =C-H) em 1129 e 1013 cm™ [7] [20].

Um pico de fraca intensidade (Fig. 2C) em torno de 1.355 c¢cm ' devido ao
estiramento do grupo COs* e a auséncia desse (Fig. 2D) evidéncia a
intercalacédo de surfactantes no espaco interlamelar. Os espectros IV da Fig. 2
sao semelhantes aos relatados na literatura para materiais semelhantes [3] [7]

[16] [20] [21].
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Fig. 2. Espectros de IV dos compdésitos e organocompésitos: (A) HT-COs, (B)

HT-COs/Fe, (C) HT-DS/Fe e (D) HT-DSB/Fe.
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A Tabela 1 resume algumas informacbes elementares dos
adsorventes, HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe. A proporgao molar Mg:Al de
2,81:1; 2,93:1 e 3,02:1, respectivamente, se aproxima da propor¢cao das

solugdes precursoras de 3:1.

Tabela 1. Composicdo metalica dos adsorventes (mmol), HT-COs/Fe, HT-

DS/Fe and HT-DSB/Fe.

Adsorventes Mg Al Fe Mg:Al

HT-COs/Fe 6,52 2,32 1,85 2,81:1
HT-DS/Fe 6,25 2,13 1,83 2,93:1

HT-DSB/Fe 6,31 2,09 2,01 3,02:1

3.2. Estudo da remogao do corante AM por HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e HT-

DSB/Fe
3.2.1. Efeito da dose do adsorvente

A Fig. 3(A) mostra o efeito da dosagem do adsorvente sobre a
percentagem de remogéo do corante AM adsorvido por HT-COs/Fe, HT-DS/Fe
e HT-DSB/Fe a 150 mg/L. O aumento inicial da percentagem de remogao, com
o aumento da dose dos adsorventes modificados, sugere ser devido a maior
disponibilidade de sitios de adsor¢cdo dos adsorventes. No entanto, para
valores de massa acima de 50 mg (dose 2,5 g/L), com o aumento da dose dos

adsorventes, ocorrem pequenas mudangas na percentagem de remogao.
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Observa-se que a dosagem praticamente nao altera a percentagem de

remocgao do AM por HT-COs/Fe.
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Fig. 3. Efeitos de diferentes fatores na adsorcdo do corante AM pelos
compositos HT-COs/Fe, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe: (A) Dosagem dos

adsorventes, (B) Efeito do tempo de contato e (C) Efeito do pH.
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3.2.2. Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato na remocédo de AM pelos adsorventes é
mostrado na Fig. 3(B). A intercalagdo dos surfactantes proporcionou um
aumento na percentagem de remocgdo do corante AM da solugdo aquosa
quando comparado com o compoésito HT ndo modificada. A adsorcao foi
inicialmente rapida e atingiu equilibrio em aproximadamente 70 minutos para
ambos os organocompésitos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, o que indica elevada
afinidade entre as moléculas de AM e os adsorventes. A baixa taxa de
adsorcdo do AM pelo compdsito HT praticamente manteve-se constante
durante todo o periodo de tempo estudado, o que pode ser atribuido a pequena

afinidade/interac&o entre as moléculas do corante e dos adsorventes.

As percentagens de remog¢ao do AM por HT-DS e HT-DSB foram 93 %
e 84 %, respectivamente, para a concentragao de corante de 150 mg/L. Para a
hidrotalcita ndo modificado, HT-CO3;, a percentagem de remogao foi de
aproximadamente 10 %. Apds a deposicdo do Oxido de ferro sobre os
adsorventes as percentagens de remogao foram de 91, 82 e 9 % para o HT-
DS/Fe, HT-DSB/Fe e HT-COs/Fe, respectivamente. Se comparamos as
percentagens de remogao dos adsorventes magnéticos e os ndo magnéticos,
observa-se que praticamente nao houve alteragdo nas percentagens de
remogao. No entanto, os adsorventes magnéticos possuem a vantagem de
serem facilmente removidos da solugdo aquosa através da aplicacdo de um
campo magnético, reduzindo os custos e o tempo gasto na extragdo do

material adsorvedor.
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3.2.3. Efeito do pH

As trés principais forcas de interagdes entre surfactantes e a superficie
da HT s&o ilustradas na Fig. 4. O primeiro tipo sao as forgas eletrostaticas (Tipo
I) entre cargas positivas, da superficie da HT, e cargas negativas do grupo
anibnico sulfato. Em seguida, interagdo do tipo ligacdo de hidrogénio (Tipo Il)
entre o oxigénio do grupo sulfato e o hidrogénio da hidroxila da superficie da
HT, o que é combinado com interagdes hidrofébicas entre os grupos CH, dos

surfactantes, DS ou DSB, (Tipo Ill) [22].

(®» Carga estrutural positiva

E:+31.9mV ~ -421 mV & +197mV ~-208 mVvV

@ oxigénio @ Hidrogénio @ M2 vie+ @ co,>
Fig. 4. llustragdo esquematica estrutural da HT-COs/Fe e HT-DS/Fe ou HT-
DSB/Fe. O grupo R representa —H e -CgHs para DS e DSB, respectivamente.

O valor de pH da solugao € um parametro importante para o controle
do processo de adsorcao, pois pode afetar a adsor¢cao de corante através da

alteracdo da carga superficial dos adsorventes e o comportamento de
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ionizacdo dos adsorventes e corante [23]. O efeito do pH na remogao do AM foi
estudada com concentragdes do corante de 150 mg/L, a 25 °C e a valores de
pH entre 3 e 10, Fig. 3(C). Em meio mais acido (pH < pKa) ha predominio de
espécies do corante na forma idnica, dissociada - AM", Fig. 5(A). Em meio mais

basico, (pH > pKa), ha predominio de espécies do corante na forma néo-ibnica,

{H3C)aN S N*(CH:;)?,
oy
N

Fig. 5(B) [24].

2 +2H 2% +1H
(pH < 5.8) (pH > 5.8)
(H3C),N s HN'\—CH3 (H5C),N s N(CH ),
CH;y H
@E :Ej = T C[ D/
S HH N
(A) (B)

Fig. 5. Estrutura quimica do AM em funcgéo do pH.

A magnitude da carga superficial pode ser medida pela mobilidade
eletroforética das particulas em suspenséao e, portanto, pelo potencial zeta. O
comportamento eletrocinético dos adsorventes foram estudados variando-se o
pH. Aumentando do valor do pH da suspensado dos adsorventes altera o
potencial zeta, devido a neutralizagdo da carga superficial dos adsorventes. A
Fig. 6 mostra a variacdo do potencial zeta da suspensdo dos adsorventes com
o pH. Com aumento do pH, portanto da basicidade do meio, as particulas
tendem a adquirir mais cargas negativas logo, valores de potenciais zeta mais
negativos [25]. Os valores do potencial zeta encontrados para os adsorventes
nao magneéticos sdo semelhantes aos relatados na literatura [22] [25] [26].

24



Capitulo 1 — Resultados e Discussées

A maghemita, responsavel pelas caracteristicas magnéticas dos
adsorventes magnéticos possui ponto de carga zero em torno de 5,7. Para
valores de pH < pHy a superficie da maghenita é carregada positivamente e
para pH > pHy.,; carregada negativamente [27]. Esse comportamento esta em
conformidade com o efeito do pH para os adsorventes, ou seja, existe uma
reducdo do potencial zeta com o aumento do valor do pH. Portanto, para todos
adsorventes, ocorre uma pequena diminuicdo do potencial zeta apds a

incorporagao da propriedade magnética.

A fim de evidenciar o tipo de interacao, eletrostatica ou hidrofdbica, que
atua no processo de adsor¢cdo do AM pelos adsorventes, foi feito o estudo do
potencial zeta em funcdo do pH. Da Fig. 6 observou-se que com a variagédo do
pH houve alteragdo das cargas superficiais dos adsorventes, porém as
variagbes de cargas ocorridas praticamente ndo influenciaram a percentagem
de remogédo do AM pelos adsorventes (Fig. 3), o que indica que ndo ocorre

predominancia de interacio eletrostatica entre o AM e os adsorventes.
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A HT-o6xido ferro modificada com os surfactantes aniénicos, DS e DSB,
proporcionam interagdes hidrofobicas entre as cadeias carbbénicas dos
surfactantes e do corante (Fig. 4), o que explica as elevadas percentagens de
remocgao do corante AM [5]. Portanto, a hidrofobicidade é responsavel pelas
excelentes adsor¢des adquiridas pelos organocompositos, HT-DS/Fe e HT-
DSB/Fe. As adsor¢des maximas para AM foram de 110,05 e 94,69 mg/g para
HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, respectivamente, em pH 9 e a 35 °C. A menor
percentagem de remogdo do HT-DSB/Fe ao compararmos ao HT-DS/Fe pode

ser justificada pelo provavel impedimento estérico do anel benzeno.
3.2.4. Estudos cinéticos

Os modelos cinéticos utilizados neste trabalho foram: pseudo-primeira

ordem de Lagergren, pseudo-segunda ordem de Ho e McKay e difusdo
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intraparticula de Weber e Morris. O modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren tém sido largamente utilizado e representado pela Eq. (2) para a

sorgao de solido-liquido de sistemas [3]:

K
log(ge— qt) =logq, — 5 363t (2)

Onde q: e ge (Mg/g) sdo as quantidades de AM adsorvidas por unidade de
massa em um tempo t e no equilibrio, respectivamente e Kj (min'1) € a

constante de velocidade de adsor¢ao de primeira ordem.

A Eq. (2) apresenta uma relacdo linear entre log(ge-q)) e t. A
representacado grafica, Fig. 7(A), e os calculos de regressao linear, permitem

obter os valores de K, e qe, declividade e intercessao, respectivamente.

Os valores calculados a partir do modelo cinético pseudo-primeira
ordem resultaram em valores de coeficiente de determinacdo R? > 0,843 e
0,862 para a HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, respectivamente. E, grandes diferencas
entre os valores experimentais e calculados das capacidades de equilibrio de
adsor¢do sao observado (Tabela 2), portanto o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem ndo descreve adequadamente os processos de adsorcdo para

os organocompositos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe.
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Fig. 7. Cinética de adsor¢cdo do AM pelos adsorventes HT-DS/Fe e HT-
DSB/Fe: (A) modelo pseudo-primeira ordem, (B) modelo pseudo-segunda

ordem e (C) modelo de difuséo intraparticula.
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O modelo linearizado de pseudo-segunda ordem € representado pela
Eq. (3) onde, K, é a constante de velocidade de adsor¢cdo de segunda ordem

(g/mg min):

i=it+ 1

Plotando-se t/q; versus t, os coeficientes angular e linear permitem
obter a constante de pseudo-segunda ordem (K;) e a capacidade de adsorgao

no equilibrio (qe), respectivamente [16] [28].

Perfeita correlacdo € observada entre os dados experimentais e do
modelo cinético pseudo-segunda ordem, com valores de coeficientes de
correlagao superiores a 0,99 para ambos adsorventes. Os valores da constante
de velocidade de adsor¢éo de segunda ordem, K, sdo da mesma ordem de
grandeza que os relatados na literatura [28]. Além disso, para os dois
organocompositos, as diferencas entre os valores experimentais e calculados
da capacidade de adsorcao de equilibrio (ge(exp) e ge(cal)), respectivamente,
foram inferiores a 8% (Tabela 2). Assim, o pseudo-segunda ordem é o modelo
mais satisfatério para descrever os dados cinéticos para adsor¢ao do AM em

ambos os organocompositos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe.

O modelo pseudo-segunda ordem também é apresentado como o
melhor modelo para descrever a adsor¢ao do corante catidbnico AM por outros
adsorventes, como residuos de abacaxi [29], haste de algodao [30], borra de

café [31] e zedlita natural [32].
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A Eq. (4) mostra a expressdo matematica usada para estudar o modelo

de difusdo intraparticula [16] [28]:
q, =Kit**+C (4)

Onde K; é a constante de difusdo intraparticula (mg/g min®°) e C é a constante
de adsorg¢ao que representa o coeficiente linear quando se plota o grafico q¢

versus t%°.

Fig. 7(C) mostra que o grafico de g; em funcdo det®°tém uma
caracteristica multilinear, sugerindo que o processo de adsor¢cao ocorre em
duas fases. A primeira fase de maior declive é a adsorgéo de superficie externa
ou fase instantanea de adsorgcdo. A segunda fase é a fase de adsorcéo
gradual, na qual a difusdo € intraparticula. No entanto, a fim de dizer que a
difusdo intraparticula é o passo que controla a velocidade, o grafico de g; contra
t%° deve ser linear e passar pela origem. Como pode ser observada a partir da
Fig. 7(C), a reta ndo passa pela origem e este desvio de origem ou perto da
saturagao pode ser devido a diferenga na taxa de transferéncia de massa nas
fases inicial e final da adsorcédo. A partir destes resultados, pode-se concluir
que a difusao intraparticula ndo € o mecanismo dominante para a adsorcéao do

AM em solugao aquosa pelos adsorventes preparados [33] [34].

Os resultados da aplicacao destes modelos aos dados cinéticos da

adsorcao de AM por HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe sao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Pardmetros cinéticos de adsorcdo do AM em HT-DS/Fe and HT-DSB/Fe.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusdo intraparticula
Adsorventes  Ci  de(€xp)  ge(cal) K1 R? ge(cal) Kz R? Ki R?
mg/L  mg/g mg/g min”’ mg/g g/mg min g/mg min®®
50 19,76 12,73 0,0552 0,843 20,30 9,27 x 107 0,999 3,61 0,994

75 29,47 23,50 0,0701 0,901 30,16 7,80 x 107 0,999 4,64 0,961
HT-DS/Fe

100 39,42 26,90 0,0543 0,856 40,80 3,42x10° 0,998 8,31 0,965

200 72,51 44,30 0,0457 0,958 74,57 2,52x10° 0,999 5,28 0,982

300 79,17 51,15 0,0324 0,870 85,69 1,08 x 107 0,999 9,80 0,993

50 19,56 15,69 0,0534 0,975 20,02 8,18 x 107 0,998 3,59 0,991

75 29,21 18,08 0,0578 0,862 30,32 5,27 x 107 0,999 5,26 0,942
HT-DSB/Fe

100 38,85 35,12 0,0585 0,954 40,65 2,83 x 107 0,996 8,81 0,981
200 64,44 31,79 0,0522 0,965 65,66 5,20 x 107 0,999 4,53 0,960
300 77,35 54,99 0,0259 0,913 84,39 9,50 x 10 0,998 9,40 0,953
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3.2.5. Isoterma de adsorgao

Equilibrio de adsor¢cao de AM foram explorados usando os modelos de

isoterma de Langmuir e Freundlich.

A forma linearizada da equagéo de Langmuir € dada pela Eq. (5) [23]:

e

Coo 1, G (5)
qe qmaxKL qmax
Onde gmax (Mg/g) e K. (L/mg) sdo as constantes de Langmuir associadas a
capacidade e a energia de adsorcdo, ge € a quantidade do AM adsorvido

(mg/g) e C. a concentragao de equilibrio, em mg/L.

O grafico experimental foi obtido plotando C./qe versus C. e 0s valores
das constantes de Langmuir (gmax € Ki) foram obtidos por regresséo linear e

mostrados na Tabela 3.

A forma linearizada da equacéao de Freundlich é dada pela Eq. (6) [23]:

Inge = 1InCe +InKF
n (6)

Onde q. e C. sao, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg/g) e a
concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L); Kr € n, sdo as constantes de
Freundlich relacionadas a capacidade e intensidade de adsorcgéao,

respectivamente.

O grafico experimental foi obtido plotando Inge versus InC, € os valores
das constantes de Freundlich (Kr e 1/n) foram obtidas pelo método da

regressao linear, conforme mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros calculados pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para adsorgédo do AM, concentragdes

10-500 mg/L, em HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe com 2,5 g/L relag&o solido/solugéo e pH 9.

Adsorventes Temp. Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich Constantes de Dubinin-
(°C) Radushkevich
Qmax (MY/g) K. (L/mg) R? ke 1/n R? ao E(kJ/mol) R?
25 104,29 0,0640 0,993 17,93 0,324 0,925 87,68 0,194 0,916
HT-DS/Fe 30 106,17 0,0686 0,994 18,46 0,331 0,930 91,63 0,211 0,918
35 110,05 0,0770 0,990 19,60 0,329 0,933 93,48 0,301 0,919
25 88,96 0,0711 0,990 16,36 0,312 0,900 75,05 0,249 0,895
HT-DSB/Fe 30 94,69 0,0821 0,994 18,94 0,293 0,892 76,51 0,357 0,895
35 93,17 0,0977 0,983 19,74 0,292 0,878 77,33 0,451 0,890
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A Tabela 3 mostra os valores dos coeficientes de correlacdo e os
parametros de cada isoterma de adsorgao do corante AM para HT-DS/Fe e HT-
DSB/Fe. A partir destes dados, foi possivel concluir que o modelo de Langmuir
melhor se ajusta aos dados experimentais para ambos materiais adsorventes e
o corante AM, porque este modelo apresenta um valor de R? mais proximo da
unidade do que o modelo de Freundlich. De acordo com o modelo de
Langmuir, quando uma molécula é adsorvida num determinado local do
adsorvente, este local torna-se indisponivel para outras moléculas. Assim,
ocorre a saturagdo dos sitios e uma monocamada de moléculas do corante é
formada [23]. Os valores de monocamada (Qmsx) encontrados para os
adsorventes foram 110,05 e 94,69 mg/g para HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe,
respectivamente, para a adsor¢cdo do corante AM em pH 9. As capacidades
maximas de adsor¢cao destes adsorventes apresentaram um desempenho
satisfatorio para remogdo do AM ao compararmos a outros adsorventes

(Tabela 4).

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) também foi

testado na sua forma linearizada:
INe = INQmax - BE (7)

Onde B ((mol/kJ)?) é uma constante relacionada & energia de adsorgéo; € é o
potencial de sor¢ao Polanyi e E (kJ/mol) a energia de sorgdo. O valor de € e E

podem ser obtidos pelas seguintes equacgdes:
€ =RTIn (1 +1/C¢) (8)
E=(2B)-1/2 (9)
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Onde, R é a constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol k) e T é a temperatura

(K).

Se o valor de E situa-se entre 8-16 kd/mol, a sor¢ao é designada por
mecanismo de permuta i6nica. Se o valor de E € menor do que 8 kJ/mol, a
adsorcgao é fisica [35] [36]. Como mostrado na Tabela 3, as magnitudes de E
sao inferiores a 8 kd/mol para todos os valores de temperatura estudados, o

que sugere que o processo de adsorgdo dominante seja mecanismo fisico.
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Tabela 4. Capacidade de adsor¢do (Q max calculados a partir do modelo de Langmuir) do AM adsorvido por diversos
adsorventes.

Condic¢des experimental

Adsorventes Dosagem Temp. da Concen. da Qmax Ref.
solucao de solucao de AM
Casca de arroz 10 30 60-100 9,83 [37]
Sedimento 10 30 10-60 2,39 [38]
pirolisado
Planta do deserto 4 24 100-1000 23,00 [39]
ativada
Zeolita 4 25 5-55 8,64 [40]
Zeolita- DS 4 25 5-55 15,68 [40]
Zeolita- DSB 4 25 5-55 14,87 [40]
Casca de arroz 3 30 25-200 82,64 [29]
HDL-ZnAI-PW oMo 1,25 25 40-50 30,87 [41]
Nanotubos de 0,3 25 5-40 46,20 [42]
carbono
HT-DS/Fe 2,5 35 10-500 110.05 Este estudo
HT-DSB/Fe 2,5 35 10-500 94.69 Este estudo
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3.2.6. Estudos termodindmicos

Os dados experimentais obtidos para a adsor¢dgo do AM pelos
adsorventes, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, em diferentes temperaturas, foram
utilizados para calcular os parametros termodinamicos, tais como energia livre

de Gibbs (AG®), variagao de entalpia (AH®) e variacdo de entropia (AS®).

Considerando-se a constante de Langmuir, K|, e também a equacéo de

Van Hoff a determinagao de AH® e AS® foi feita através da Eq. (10) [16]:

R RT

ik, =857 _ A (10)

Onde, K| é a constante de Langmuir, R é a constante dos gases (8, 314 J/mol
K), T a temperatura (K), AS® (J/mol K) variacdo de entropia e AH®° (KJ/mol)

variagao de entalpia do sistema.

A relagéo entre AG®, AH® e AS° é expressa conforme a Eq. (11) [16]:
AG° = AH°-TAS° (11)
Onde AG® (KJ/mol) é a energia livre de Gibs. Plotando-se In K. versus 1/T, os

valores de AH° e AS° foram determinados a partir dos coeficientes angular e

linear, respectivamente, e apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Parametros termodindmicos da adsor¢do do AM em HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe.

AS AH AG K
Adsorventes /0| k) (KJ/mol) (KJ/mol) (L/mol)
Temperatura (K)
298,15 303,15 308,15 298,15 303,15 308,15
HT-DS/Fe 151,91 19,42 25,88 -26,60 -27,40 0,064 0,069 0,077
HT-DSB/Fe 143,30 16,35 535 27,12 -27.80 0,071 0,082 0,098
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Os valores negativos de variagdo de energia livre (AG®°) para adsor¢ao
do AM e a diminuigdo destes com o aumento da temperatura indica a
possibilidade do processo de adsor¢cdo do AM ser espontadneo para ambos os
adsorventes, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe. Valores de AHC inferiores a 20 kJ/mol
indica que o processo de adsorgao é provavelmente fisiossorcédo [3]. O que
esta consistente com a conclusdo deduzida a partir do modelo de Dubinin-
Radushkevich. O valor positivo de AH® sugere que a interagdo do corante AM
adsorvido pelos organocompésitos, HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe, € um processo
endotérmico. Os valores positivos de AS° demonstram o aumento da
aleatoriedade na interface solido-soluto e da afinidade dos organocompdsitos

pelo AM [43].

3.3. Reciclagem dos adsorventes

As experiéncias de dessor¢cao do AM foram realizadas para avaliar a
reciclagem dos adsorventes. Como relatado em trabalho anterior, os
adsorventes utilizados foram lavados com etanol como eluente e as moléculas
de AM adsorvidas foram dessorvidas. Os resultados mostraram percentagem
de dessorcao de 38,99-45,47 % para o AM [44]. Para os nossos adsorventes
as percentagens de dessorc¢ao foram 75,85 e 66,05 % (83,47 e 62,54 mg/qg)
apdés o terceiro ciclo de dessorcdo para HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe,
respectivamente (Fig. 8). Portanto, sugere-se que a partir dos estudos de
dessorcdo que HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe podem ser utilizados como
adsorventes eficientes para o tratamento de aguas residuais. A integridade do
corante recuperado por extracao foi verificada pelo espectro UV-Visivel, que

foram semelhantes ao espectro UV-Visivel do AM.
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% adsorgao/desorgéo

BN % adsorgdo

100+ Il % desorgdo

801

60 -

1 2 3
Ciclos

Fig. 8. Percentagem de adsor¢do do AM adsorvido e dessorvido por: (A) HT-

DS/Fe e (B) HT-DSB/Fe em trés ciclos consecutivos (Concentragao inicial AM:

200 mg/L e pH 9).
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4. CONCLUSOES

Os novos adsorventes magnéticos, HT-6xido de ferro e HT-6xido de
ferro modificados com surfactantes, foram utilizados na adsorcdo do corante
catibnico AM. Mecanismo de interacdo entre a hidrotalcita/surfactantes foi
proposto. Estudo do potencial zeta, em fung¢ao do pH, indicou que a interagao
hidrofébica atua no processo de adsor¢cdo do AM pelos adsorventes, o que
justifica a alta percentagens de remoc¢ao dos adsorvente HT-DS/Fe e HT-
DSB/Fe ao compararmos a HT-COs/Fe. N&o houve alteragdes significativas
nas percentagens de remocgao do AM utilizando adsorventes ndao magnéticos e
magnéticos. Os adsorventes magnéticos possuem a vantagem de serem
facilmente removidos da solugdo aquosa através da aplicagdo de um campo
magnético, reduzindo os custos e o0 tempo gasto na extracdo do material
adsorvedor. Dados termodinamicos indicaram a espontaneidade e natureza
endotérmica do processo de adsor¢gdo. O modelo de Dubinin-Radushkevich
indicou que o processo de adsorcao é provavelmente fisiossor¢ao para ambos
organocompositos. As capacidades de adsorgdo maximas pelos
organocompositos HT-DS/Fe e HT-DSB/Fe foram de 110,05 e 94,69 mg/g,
respectivamente, para adsorgcado do corante catibnico AM. O menor percentual
de remocado de HT-DSB/Fe, quando comparado com HT-DS/Fe pode ser
justificada pela impedimento estérico provavel de o anel de benzeno. As
capacidades maximas de adsor¢cao mantiveram-se elevadas, mesmo apds o
terceiro ciclo de reutilizagao (83,47 e 62,54 mg/g para HT-DS/Fe HT-DSB/Fe).
Estes resultados sugerem que ambos os materiais adsorventes, HT-DS/Fe HT-
DSB/Fe sao eficientes para remover concentragoes relativamente elevadas de

corantes catidnicos a partir de solucdes aquosas.
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CAPITULO 2

HIDROTALCITA-TiO,-OXIDO DE FERRO MAGNETICO INTERCALADO COM
SURFACTANTE ANIONICO DODECILSULFATO NA DEGRADAGAO

FOTOCATALITICA DO CORANTE AZUL DE METILENO

RESUMO

Fotocatalisadores magnéticos inéditos, HT/TiO,/Fe e HT-DS/TiO,/Fe
modificado com o surfactante aniénico dodecilsulfato (DS), foram sintetizados
com sucesso nesse trabalho. Primeiro oxido de titdnio (anatasio) e, em
seguida, oxido de ferro foram depositados sobre a hidrotalcita. Varias amostras
de catalisadores foram preparadas com diferentes teores de titanio e ferro. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho (IV) Difratometria de Raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman. O desempenho fotocatalitico foi
analisado sob irradiagdo UV-Visivel (filtro de corte A>300 nm). O corante azul
de metileno (AM) em solugédo aquosa (24 mg/L) foi escolhido como composto
modelo para os ensaios da atividade fotocatalitica. O catalisador mais eficiente
foi obtido com a relagdo molar 6xido de ferro:TiO, de 2:3. Esse mostrou
elevada atividade fotocatalitica com remocgcao de 96 % de cor e 61% do
Carbono Orgéanico Total (COT) do AM, em um tempo de 120 min. Os
catalisadores sao facilmente removidos da solucdo aquosa, devido as suas

propriedades magnéticas. A reutilizacdo do catalisador, HT-DS/TiO,/Fe23,
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mostrou ser viavel e esse apresentou ser estavel por pelo menos 4 ciclos

fotocataliticos consecutivos.

Palavras Chave: Hidréxido duplo lamelar; corante; TiO,; adsorgao;

fotocatalise.
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1. INTRODUGAO

Poluentes organicos em aguas residuais sao fontes significativas de
poluigdo ambiental. Destacam-se, neste contexto, os corantes sintéticos por
serem amplamente utilizados em diversas industrias, tais como téxtil, alimento,
couro, papel e plastico. Poluentes de corantes s&o potencialmente prejudiciais
para o meio ambiente quando descarregados em rios e lagos sem qualquer
tratamento prévio, devido a sua estabilidade quimica e a toxicidade [1].
Portanto, varios métodos tém sido desenvolvidos para eliminar os poluentes
organicos, tais como, oxidagcdo quimica [2], degradagdo microbiana [3],
adsorcao [4], floculacao [5] e degradacao fotocatalitica [6]. Dentre esses, o
método de degradacéao fotocatalitica tem sido considerado como uma técnica

promissora [7].

A fotodegradagdo consiste num processo de decomposi¢cdo ou
dissociagao quimica por meio da exposicdo do material a luz visivel ou
ultravioleta. Em geral, utiliza-se como fotocatalisador um semicondutor
inorganico como o TiO, que, irradiado com fotons de comprimento de onda
adequados, sofre processos de excitacdo eletrénica promovendo elétrons de
sua banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC). Neste processo
de fotoexcitagao eletrdnica, o fotocatalisador torna-se um agente oxidante ou
redutor muito eficiente. O TiO, é um fotocatalisador bem conhecido e tem
demonstrado desempenho fotocatalitico excepcional na degradagédo de varios
corantes organicos [7] [8] [9]. No entanto, as nano-particulas de TiO;
comerciais sdo dificeis de serem recuperadas apés a utilizacdo e podem se

acumular ou mesmo bloquear os instrumentos, restringindo desse modo a sua
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aplicagao pratica [10]. Além disso, devido as propriedades altamente
hidrofilicas do TiO,, ha grande dificuldade para os poluentes organicos
hidrofébicos atingirem a superficie do TiO, e serem fotodegradados. Para
resolver estes problemas, suportes para nano-particulas do TiO, tais como,
montmorilonita [11] [12] [13], zedlitos [14] e nano-materiais de carbono [15] [16]
[17] sdo utilizados para melhorar a atividade fotocatalitica. Takeuchi et al.
descobriu que uma simples mistura mecanica do zeolitas/TiO, aumenta a
atividade fotocatalitica do nano-TiO, consideravelmente [18]. An et al,
investigaram a degradacgao de éter decabromodifenilico por TiO, utilizando a
montmorilonita, modificada por surfactante, como suporte cujos resultados
mostraram que o éter decabromodifenilico pode ser degradado completamente
[19]. Gémez-Solis et al, depositou TiO, em SIC, carboneto de silicio, a fim de
aumentar a atividade fotocatalitica para corantes organicos em solugao
aquosa. O catalisador SIC-TiO, exibiu atividade mais elevada que o TiO; na
fotodegradacao dos corantes organicos [20]. Huang et al, imobilizou nano-TiO,
em hidréxido duplo lamelar (HDL) hidrofébico para remover eficientemente o

DMP, dimetilftalato, em agua [10].

A familia das argilas anidnicas conhecida como hidroxidos duplos
lamelares tem se mostrado como um material adequado para a imobilizacdo de
nano-particulas de TiO, [10]. A classe mais importante dos HDLs sido as
hidrotalcitas (HT), que sdo representadas pela férmula geral [Mg?;.
AL (OH) I [Avn™.mH20],onde x pode ter o valor entre 0,17 e 0,33. As
hidrotalcitas sdo boas trocadoras anidnicas, pois os anions (A™) e as moléculas
de agua interlamelares podem ser trocados por outros anions [21] [22] [23].
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HDLs s&o um grupo de materiais porosos, naturais ou sintéticos, com uma
grande area de superficie e muitos grupos hidroxila, o que a torna um
excelente dispersor para nano-particulas de TiO,. Além disso, a capacidade de
adsorcdo dos HDLs para poluentes organicos hidrofébicos pode ser
significativamente melhorada através da modificagdo com surfactantes
aniénicos tais como dodecilsulfato (DS) [23] [24] [25]. A adsorgéo é a condigao
predeterminante para uma reacao fotocatalitica e a estrutura lamelar especial
dos compostos de camadas garante acessibilidade aos sitios de adsorgdo. A
imobilizacdo de nano-particulas de TiO, sobre HDLs modificados com DS,
enriquecem a superficie dos catalisadores hidrofobicamente, aumentando
ainda mais a eficiéncia da degradacao fotocatalitica dos contaminantes [10]
[11]. Além disso, a combinacdo do o6xido de ferro e HT & uma solugéo
promissora por facilitar a remocao dos materiais da solugao aquosa através da
aplicagdo de campo magnético, o que diminui, naturalmente, os custos e o

tempo gastos na extragao do material [22] [23].

Varios catalisadores magnéticos tém sido relatados na literatura no
estudo da fotodegradagao do corante AM [26] [27]. Porém, os catalisadores
sintetizados neste trabalho, HT/TiO,/Fe e HT-DS/TiO./Fe, para melhor de
nosso conhecimento, ndo foram relatados na literatura como agentes de
fotodegradacdo de espécies organicas em solucdo aquosa. Portanto,
avaliamos o sinergismo do efeito proporcionado pela adsor¢dao na HT-DS
(hidrotalcita intercalada com o anion dodecilsulfato), fotoatividade do TiO, e
caracteristicas magnéticas do 6xido de ferro, dos novos catalisadores na
fotodegradacdo do corante azul de metileno (AM). As quantidades de TiO, e
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oxido de ferro adicionadas aos catalisadores foram avaliadas por experimentos

fotocataliticos de degradagdo do AM em reator sob irradiagdo UV-Visivel.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Ambos os nitratos de metais, Mg(NO3),.6H,O e AI(NO3)3.9H,0, o
hidroxido de sddio, carbonato de sédio, dodecilsulfato de sodio, cloreto de ferro
Il hexahidratado e sulfato ferroso heptahidratado utilizados, foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Nanoparticulas de dioxido de titdnio (tamanho de particula 25
nm, 99,7 %) foram utilizados como fotocatalisador com a estrutura cristalina da
anatasio, adquirido também da Sigma-Aldrich. O corante azul de metileno foi
adquirido da Vetec (Rio de Janeiro, Brazil). Todas as solugdes foram
preparadas com reagentes de grau analitico e agua deionizada de elevada

pureza produzida por um sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA).
2.2. Preparagao da HT/TiO;

HT/TiO, foram preparados fixando a razdo molar metais, Al/(Al + Mg),
igual a 0,25 e variando a quantidade molar de TiO, de 0,5; 1; 1,5; 2 e 3 mol em
relacdo ao Ti. Adicionou-se, gota a gota, 100 mL de uma solugcdo de
Mg(NO3),.6H20 (0,075 mol) e Al(NO3)3.9H,0 (0,025 mol) em uma solugao de
100 mL de NaOH (0,1805 mol), Na,CO3 (0,084 mol) e TiO, (0,5; 1; 1,5; 2 e 3
mol) em relagdo ao Ti. O sistema foi mantido em agitacdo por 24 h. Os
catalisadores foram tratados hidrotermicamente a 80 °C durante 24 h, e os
precipitados lavados com agua destilada e secos a 60 °C. Os catalisadores
foram rotulados como HT/0,5TiOy; HT/1TiO,; HT/1,5TiO2; HT/2TiO, e HT/3TiOs.

Para fins de comparacgao, preparou-se a hidrotalcita, com ions interlamelar
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carbonato, (HT-CO3), [MgsAl(OH)s]2,CO3-nH,0 pelo método de coprecipitagao a

pH variavel, conforme descrito na literatura [25].
2.3. Preparacao de HT/TiO2/Fe

Adicionou-se, gota a gota, 100 mL de uma solugdo de Mg(NO3),.6H,0
(0,075 mol) e AI(NO3)3.9H,0 (0,025 mol) em 100 mL de uma solugéo de NaOH
(0,1805 mol), Na,COj3 (0,084 mol) e TiO, (2 mol em relagédo ao Ti). O sistema
foi mantido em agitacado por 24 h. As suspensdes foram aquecidas até 70 °C e
acrescentou-se 20 mL de solugdes de diferentes quantidades de FeCl;.6H,0 e
FeS0,4.7H,0 (3,7.10° e 8,6.10°; 7,4.10% e 1,7 .10%,1,1.10% ¢ 2,6.10%; 1,5.107
e 3,5.10 mol), respectivamente, mantendo a relacdo molar de Fe*" e Fe?* de
0,5. A precipitagao do 6xido de ferro foi obtida pela adigdo de NaOH, 5 mol/L,
até que o pH=10 fosse atingido. Os catalisadores foram tratados
hidrotermicamente a 80 °C durante 24 h, e os precipitados lavados com agua
destilada e secos a 60 °C. Os catalisadores magnéticos foram rotulados por
HT/TiOo/Fe14, HT/TiO,/Fe24, HT/TiO./Fe34 e HT/TiO,/Fe44, de acordo com as

relagdes molares de Fe:Tiigual a 1:4, 2:4, 3:4 e 4:4, respectivamente.
2.4. Preparagao de HT-DS/TiO./Fe

Os fotocatalisadores foram obtidos pelo método de co-precipitagdo em
atmosfera de N,. Uma solugéo aquosa (150 mL) de Mg(NO3),.6 H,O (0,075
mol) e AI(NO3)3.9H,0 (0,025 mol) foi adicionada gota a gota a uma solugéo
alcalina (750 mL) de NaOH (0,20 mol) e dodecilsulfato de sédio (0,025 mol). As
suspensoes obtidas foram agitadas por 24 h a 60 °C. Adicionou-se TiO, (2 mol

em relacdo ao Ti) e deixou-se em agitagdo por mais 24 h. As suspensoes
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foram aquecidas até 70 °C e acrescentou-se 20 mL de solugdes de diferentes
quantidades de FeCls.6H,0 e FeS0,7H,0 (9,3.10° e 2,2.10% 1,9.102 e
4,3.10% 2,8.10% e 6,5.10% 3,8.102 e 8,8.102 mol), respectivamente. A
precipitacdo do 6xido de ferro foi obtida pela adicado de NaOH 5 mol/L até que o
pH=10 fosse atingido. As suspensdes foram tratadas hidrotermicamente a 60
°C durante 24 h, e os precipitados lavados com agua destilada e seco a 60 °C
[10] [22] [25]. Os catalisadores magnéticos foram rétulados por HT-
DS/TiOy/Fe23, HT-DS/TiO,/Fe43, HT-DS/TiO,/Fe63 e HT-DS/TiO,/Fe73, de
acordo com as relagbes molares de Fe:Ti igual a 2:3, 3:3, 6:3 e 7:3,
respectivamente. Apos a fotodegradacdo, os catalisadores sintetizados
mostraram propriedades magnéticas quando testados com um ima de 0,3 T,
sendo que todo material foi atraido pelo ima. Para que os catalisadores
tornassem magnéticos, a quantidade de ferro adicionada ao HT-DS/TiO,/Fe foi,
proporcionalmente, 2,5 vezes maior ao comparamos ao HT-TiO,/Fe, o que

pode ser justificado pela troca do CO3* pelo anion dodecilsulfato.

Para fins de comparagao, preparou-se a hidrotalcita-TiO,-intercalada
com surfactante anidbnico dodecilsulfato, HT-DS/2TiO,, 2 mols de TiO, em

relagao ao Ti.
2.5. Caracterizacao dos catalisadores preparados

As analises por Espectroscopia no Infravermelho (IV) foram realizadas
diretamente sobre a amostra em um espectrofotdmetro infravermelho VARIAN
660-IR com acessoério de reflectancia atenuada PIKE GladiATR na regido de
400 a 4000 cm™. As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em um

sistema de difracdo de raios-X modelo X' Pert PRO (PANalytical) utilizando
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filtro de Ni e radiacdo Cu -ka (A = 1,54 A) e variacdo angular de 0-70° (26).
Espectros UV-Visivel foram obtidos num espectrofotdmetro 8453 da Agilent. Os
espectros de reflectancia difusa foram adquiridos em um espectrofotdmetro de
duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA, na regido de 350-700 nm do espectro
eletromagnético. Carbonato de caélcio foi utilizado como padréo ndo absorvente.
O espectro de cada amostra foi obtido por varredura na faixa estabelecida, com
uma velocidade de 100 nm/mim, em aproximadamente 4 minutos. As medidas
foram adquiridas com resolucédo de 0,5 nm e com uma fenda de espessura de
2 nm. Carbono Orgénico Total (COT) foi medido usando um analisador TOC-
5000A SHIMADZU. A morfologia das particulas dos catalisadores foram
analisadas por Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), utilizando um
microscopio eletrénico de marca JEOL, modelo JSM-6010LA, com filamento de
tungsténio, que opera com tensdo de aceleragdao de até 20 kV. A fim de
detectar a presencga de TiO, e 6xido de ferro nos catalisadores, também foram
feitas analises por espalhamento Raman, utilizando o espectrdmetro micro
Raman InVia da Renishaw, laser de argdnio (514.5nm) e objetiva de 50x (N.A.
= 0,75, o que corresponde a um spot de aproximadamente 1 ym de diametro).
Para evitar efeitos de aquecimento, as poténcias utilizadas nos espalhamentos

Raman nao ultrapassaram 1mW.

2.6. Testes de adsorgao e fotocataliticos

2.6.1. Testes de adsorcao

O equilibrio de adsorcao de AM foi explorado usando os modelos de

isoterma de Langmuir e Freundlich.
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A forma linearizada da equacéao de Langmuir € dada pela Eq. (1) [28]:

C 1 C
- e (1)

= +
qe qmaxKL qmax

Onde gmax (Mg/g) e K. (L/mg) sdo as constantes de Langmuir associadas a
capacidade e a energia de adsorgédo, g € a quantidade do ion metalico

adsorvido (mg/g) e C. a concentragao de equilibrio, em mg/L.

O grafico experimental foi obtido plotando C./qe versus C. e 0s valores

das constantes de Langmuir (qmax € KL) foram obtidos por regressao linear.

A forma linearizada da equacéao de Freundlich é dada pela Eq. (2) [29]:
1
Ing, =—InC, +InK; (2)
n

Onde q. e C. sao, respectivamente, a quantidade adsorvida (mg/g) e a
concentracado do adsorvato no equilibrio (mg/L); Kr e n, sdo as constantes de
Freundlich relacionadas a capacidade e intensidade de adsorgéao,

respectivamente.
2.6.2. Testes fotocataliticos

Os experimentos de adsorcao-fotodegradagao foram realizados em um
fotoreator esquematizado na Fig. 1. O sistema constituido de uma lampada a
vapor de mercurio de 125 W sem o bulbo protetor, envolta por um cilindro de
vidro de 70,0 cm de altura e 4 cm de diametro (Filtro de corte para A>300 nm).
Esse foi introduzido em outro cilindro de vidro (didametro de 7 cm, altura de 60
centimetros e capacidade total de 1000 mL) contendo 300 mL de solugao de

AM de 24 mg/L e 90 mg de catalisador que foram agitados magneticamente no

60



Capitulo 2 — Materiais e Métodos

escuro durante 30 minutos para atingir o equilibrio de adsorcédo e depois

expostos a fonte de luz, lAmpada de mercurio, recebendo irradiagdo UV-Visivel.

Saida de agua <Ry
Cilindro de
vidro
— Solucdo de AM
Lampada a vapor i il
de mercurio /
—|—_ Entrada de agua
—_——

—cp | "I

Fig. 1. Esquema do fotorreator empregado nos testes fotocataliticos.

Para evitar aquecimento excessivo causado pela lampada de vapor de
mercurio, o reator contendo a amostra foi recirculado por um fluxo de agua
mantendo-se a temperatura de 30 °C = 2 °C. Em intervalos de tempo de 10
min, retirou-se 3 mL da solugido de reagao por meio de uma seringa. A solucao
foi separada magnéticamente do catalisador antes de ser analisada por
espectroscopia de absorcao de UV-Visivel a 665 nm. Uma reagdo em branco
foi realizada sob as mesmas condi¢gdes de reacdo sem a adicdo de qualquer

catalisador.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagao
3.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (IV)

O espectro obtido no IV para o HT-COs, Fig. 2(A), mostra bandas de
absorcdo em 3394 cm™, devido ao estiramento das ligacbes das moléculas de
agua interlamelares (v O-H). O pico de absorcdo forte em 1359 ¢cm™ pode ser
atribuido a vibragdo das espécies carbonato. As bandas no intervalo de 450-
780 cm™' sdo atribuidas ao estiramento das ligacdes metal-oxigénio, Al-O e Mg-
O [22]. Para a HT/TiOy/Fe, Fig. 2(D), essas bandas foram sobrepostas pela
banda do Fe-O , Fig. 2(B), e o ombro da ligacado Ti-O-O na regido de 450-780

cm™, Fig. 2(C).

A modificacdo da HT-COj; pela intercalagdo do surfactante DS no
espaco interlamelar € evidenciada pelos espectros de IV, Fig. 2(E). A presenca
de ions de dodecilsulfato no espaco interlamelar é evidenciado pelo tripleto em
2958, 2914 e 2844 cm'1, caracteristico de bandas de estiramento das ligagdes
C-H (v C-H) de CH3 e CH,. A banda de estiramento da ligacao sulfato S=0O em
1210 cm™ (vs S=0) e 1057 cm™ (vass S=0) sdo também visiveis[23] [28] [30]. A
auséncia do pico em torno de 1359 cm™, Fig. 2(E), devido ao estiramento do
grupo CO3* evidencia a intercalagdo do surfactante no espaco interlamelar
[23]. A banda caracteristica do 6xido de ferro, Fig. 2(B), manifesta-se em torno
de 602 cm™, devido a ligagdo Fe-O [23] [31]. O ombro observado em 650 cm™,

Fig. 2(C) é atribuido a vibragdo Ti-O-O [32]. As bandas caracteristicas das
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ligacbes Fe-O e Ti-O podem ser melhor visualizadas pela técnica de

espalhamento Raman.

Transmitancia/u.a
37

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm'1)
Fig. 2. Espectro de IV: (A) HT-COs3, (B) oxido de ferro, (C) nano-TiO,, (D)

HT/TiO2/Fe34 e (E) HT-DS/TiO2/Fe23.

3.1.2. Espectroscopia Raman

A Fig. 3 mostra o espectro de Raman entre 100 e 1100 cm™ para os
catalisadores, HT/TiO,/Fe34 (E) e HT-DS/TiO,/Fe23 (F), e seus precursores,
HT-CO3s (A), HT-DS (B), nano-TiO; (C) e o6xido de ferro (D). Para que as
intensidades dos picos Raman fossem comparaveis, os espectros foram

normalizados por meio de parametros de medida. Assim, o espectro da Fig.

63



Capitulo 2 — Resultados e discussdo

3(C) é cerca de 350 vezes mais intenso do que os outros, enquanto que o

espectro da Fig. 3(F) é de apenas 0,3.

O espectro na Fig. 3(A) mostra a impressao digital de Raman para a
HT-CO3 em que as bandas fortes a 148, 558 e 1060 cm™', s&o atribuidas as
moléculas de agua interlamelar, a vibracdo de alongamento de Al-O-Mg das
camadas octaédricas e alongamento C-O de grupos CO; ligados ao Al** ligado
ao OH, respectivamente. A banda Raman a 482 cm™ pode ser atribuida as

vibragdes Al-O-Al [33].

Nota-se que depois da intercalagdo do anion dodecilsulfato ocorreu
mudanga no espectro da Fig. 3(A), como seria de esperar [33], ao
compararmos ao perfil da Fig. 3(B), onde as bandas Raman em 148, 482 e 558
cm™ nao foram observadas. Apenas a banda a 1060 cm™ permaneceu, mas
deslocada para 1074 cm™. As demais bandas Raman s&o atribuidas ao

dodecilsulfato intercalado.

Os espectros para as nano-particulas de TiO, no estado puro e o 6xido
de ferro magnético, sao observados na Fig. 3(C) e Fig. 3(D), respectivamente.
Na Fig. 3(C), as bandas Raman em 142, 397, 516 e 636 cm™' podem ser
atribuidas pelos modos Eg, Big, AigtBig € Eg da fase anatasio do TiO,,
respectivamente [15]. Na Fig. 3(D), a banda Raman larga em 670 cm™ é
caracteristica do oxido de ferro magnético e que pode ser associada com o

modo totalmente simétrico (A1g) da maghemita [34].

As Fig. 3(E) e Fig. 3(F) mostram os espectros da HT-CO3; e HT-DS

apods deposicao de TiO, e oxido de ferro. Comparando estes espectros com os
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da Fig. 3(A) até Fig.3(D) pode-se notar que os espectros sdo dominados pelas
bandas do TiO; e 6xido de ferro, sendo possivel observar apenas bandas
Raman de intensidades fracas da hidrotalcita em 1060 e 1074 cm™. Isto indica
uma forte interagao destes na superficie da hidrotalcita, recobrindo totalmente a
estrutura. A forte intensidade do pico Raman em TiO», Fig. 3(E), sugere que as

interacdes das nano-particulas de TiO, € melhor em HT-CO3 de HT-DS.

v
% 3% 670 F
x0.3 AN 1074
636 670 E
N/ 1060
670 D

142 c
kaso 397 516 636

B 1074

Intensidade normalizada (u.a)

148 1060

558
J\ s
150 300 450 600 750 900 1050
Deslocamento raman (cm'1)

Fig 3. Espectros Raman: (A) HT-COs;, (B) HT-DS, (C) 6xido de ferro, (D) TiOo,

(E) HT/TiOx/Fe34 e (F) HT-DS/TiO»/Fe23.
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3.1.3. Difragao de Raio-X

Os espectro obtido para o padrédo de difracdo de raio-X das amostras

estao apresentados na Fig. 4.

\
| (003)
[ A E
VAN °
- 268A Mh
L Ti
wmwhwnm«wwﬁvwﬁwwwj "Nttt s e g oMo i
003 D
(003) Ti Mh
© \
3
') (101)
g C
©
O
(%)
C
L \ B
£
(003) 7.6 AO
’ A
/ (006)

0 10 20 30 40 50 60 70
20
Fig. 4. Padrdes de difracdo de raio-X: (A) HT-CO3, (B) 6xido de ferro, (C)TiOy,

(D) HT/TiO./Fe34 e (E) HT-DS/TiO,/Fe23.

A hidrotalcita, HT-CO3, mostra picos (distancia interplanar (d) e indices
de Miller (hkl) semelhantes aos padrdes cristalograficos descritos na literatura
[21] [22] [28] [35]. O espagamento basal de difracédo 206 (0 0 3) da HT-CO3 foi
determinado ser de 7,6 A, que corresponde a camadas de hidrotalcita com

elevado grau de cristalinidade. Apds a intercalagdo do anion dodecilsulfato,
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ocorreu deslocamento do pico d(0 0 3) cujo valor de 20 e distancia interplanar
sao, respectivamente, 3,29 e 26,8 A, indicando a intercalacdo do anion
organico dodecilsulfato entre as lamelas da hidrotalcita [10]. O possivel

esquema estrutural da HT- DS/TiOy/Fe é ilustrado na Fig. 5.

Hidréxido duplb I'amelar Anion dodecilsulfato  Azul de metileno

Diéxido de titanio  Oxido de ferro magnético

Fig. 5. llustracdo esquematica do catalisador HT-DS/TiO,/Fe.

A incorporacao de nano-particulas de TiO, associada a deposi¢ao de
oxido de ferro sobre a superficie da HT e HT modificada estabeleceu um
composto hibrido e desordenado, levando a picos de difracédo largos e fracos
d(0 0 3) para as linhas de difracdo de HT/TiO,/Fe34 e HT-DS/TiO,/Fe23 [23]

[30] [36] [37]. Oxido de ferro magnético, espectro Fig. 4(B), também pode ser
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identificado por picos de difragcado em 26 de 30,1°, 35,4°, 43°, 53,4°, 57° e 62,5
A que depositados nas superficies dos catalisadores conferem a esses
propriedades magneética [38] [39]. As propriedades magnéticas representam
grande vantagem por permitirem que os materiais sejam facilmente removidos
da solugado aquosa, apods utilizagdo, por um simples processo magnético [22]
[23]. A difragdo caracteristica da fase da anatase d(1 0 1) é observada em 20
de aproximadamente 25 Ae pode ser visto nos espectros de HT/TiO,/Fe34 e
HT-DS/TiO,/Fe23 (Fig. 4D e E, respectivamente). A Fig. 4 mostra que a
deposig¢ao de oxido de ferro e a imobilizacdo de TiO, ndo alterou a estrutura
lamelar caracteristica da HT-CO3; e HT intercalada por DS, pois as difragdes
caracteristicas para HT/TiO,/Fe34 nao sao alteradas em comparagao aos
precursores, HT-CO3;, 6xido de ferro e nano-TiO,. Houve apenas sobreposi¢cao
dos picos, isso demostra que a combinagao de 6xido de ferro, TiO, e HT-CO3 é
provavel que seja por um processo fisico. O mesmo foi observado para o HT-

DS/TiO/Fe23, Fig. 4 (E).
3.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A HT-CO; sintetizada é composta por laminas bem definidas e
empilhadas, que se referem a sobreposicdo das camadas dos octaedros da
estrutura lamelar, Fig. 6(A). No entanto, para a hidrotalcita intercalada com o
anion dodecilsulfato, Fig. 6(B) as laminas parecem ser mais irregulares em
comparagao com a HT nao modificada [10] [40]. A deposi¢ao de 6xido de ferro
e a distribuicdo aleatéria das nano-particulas de TiO, sobre a superficie dos

catalisadores formam aglomerados de aparéncia esponjosa que sao
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responsaveis pelo aumento da heterogeneidade da superficie dos

catalisadores, Fig. 6(C) [10] [22].

‘BE| zns”szmmsszn x1,500 Aopm
i

s

ot

{ Aok v b2, e r(,,
SEl 20KV WD12mmSS30 X9,600 A0 — W 9kV - WDImmSS30 x1,600y  10pm —"' -

Fig. 6. MEV dos catalisadores: (A) HT-CO3z (B) HT-TiO2/Fe23 (C) HT-DS-

TiO,/Fe23.

3.1.5. Reflectancia difusa

O comportamento fotocatalitico de semicondutores é controlado pelas
medidas de absorgéo de luz e a migragéo de pares elétrons (e7) lacunas (H")
fotogerados. Medidas de absorgao por reflectancia difusa na regidao do UV-
Visivel € um método conveniente e eficaz para investigar as estruturas de
banda de semicondutores [41]. A reflectancia é causada pelos espalhamentos
de energia eletromagnética incidida sob uma substéncia. A intensidade desta
energia reemitida do catalisador pode ser obtida pela fun¢ao de Kulbelka-Munk,

F(R), equacgao 3.
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(1-R)’

F(R="2R

3)

Onde R é a reflectancia difusa absoluta do feixe, ou seja, a raz&o entre a
intensidade refletida pela amostra e a de um padrdo ndo absorvente.

Considerando a equacgao 4:
(F(Rh1)* =C(hi-Eg) (4)

Onde hA é a energia do féton e C a constante de proporcionalidade. A energia
da lacuna (Eg), definida como “bad gap”, foi obtida plotando um grafico de

(F(R)hA)? versus hA de acordo com a literatura [42] [43].

Os espectros de reflectancia difusa de absorcdo UV-Visivel das
amostras HT-DS, nano-TiO,, oxido de ferroe HT-DS/TiO,/Fe23 sdo mostrados
na Fig. 7. Nao ha nenhuma absor¢do na regido do UV-Visivel para HT-DS o
que esta de acordo com a literatura [10]. No entanto, banda de absorc¢ao foi
observada para os materias, nano-TiO,, 6xido de ferro e HT-DS/TiO,/Fe23.
Observou-se deslocamentos de absorcao do catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 em
diregdo a regido de maior comprimento de onda em comparag¢ao ao nano-TiO»,
ou seja, menor energia de “band gap”. A diminuigdo da energia sugere que
menor energia € necessaria para a atividade fotocatalitica [42] [43]. O valor do
“‘bad gap” determinado para o TiO,, 3,3 eV, estd de acordo com o valor

encontrado na literatura (entre 3,2-3,3 eV) [15] [32] [44].

O catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 exibiu absor¢cao de luz deslocada mais
na regido do visivel, maior comprimento de onda. Esse deslocamento é

suposto ser devido a interagao eletrénica dos orbitais moleculares entre o éxido
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de ferro (que possui abertura estreita de banda, 0,1 eV para magnetita e 2,2 eV
para maghemita) e o TiO; (3,2-3,3 eV) construindo um novo orbital molecular e
reduzindo a diferenca de banda. Fenémenos similares foram observados entre
grafeno e TiO; [45], nanotubos de carbono e TiO, [16] e grafeno, TiO, e 6xido

de ferro [46].
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Fig. 7. Espectro de refectancia difusa UV-Visivel: (A) HT-DS, (B) nano-TiOx,

(C) oxido de ferro e (D) HT-DS/TiO2/Fe23.

3.2. Adsorcao e atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados

As relacdes de equilibrio entre AM e catalisadores sdo descritas por
isotermas de adsorcdo. As isotermas de adsorcdodo AM por HT-DS/TiO,/Fe,
modelo de Langmuir, estdo representadas na Fig. 8, e os valores das
constantes de adsorcdo (K, Qmax, Kr, N € R?) sdo mostrados na Tabela 1.
Como evidenciado pelo coeficiente de correlacdo R? o modelo de Langmuir

(R2>0,99) melhor descreve o processo de adsor¢cdo, ao comparmos ao modelo
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de Freundlich (R2>0,94), 0 que € semelhante ao comportamento de adsorgao
de poluentes hidrofébicos por HDLs organico [10]. De acordo com o modelo de
Langmuir, quando uma molécula é adsorvida num determinado local do
adsorvente, este local torna-se indisponivel para outras moléculas. Assim,
ocorre a saturacido dos sitios e uma monocamada de moléculas de corante é
formada [23]. Com base nos valores de Qmax @ ordem das capacidades
maximas de adsorgdo do AM do maior para o menor &: HT-DS/TiO,/Fe23>HT-
DS/TiO,/Fe43>HT-DS/TiO,/Fe63>HT-DS/TiO,/Fe73, indicando que o}
catalisador com relacdo molar 2:3 de Ti: ferro apresentou maior adsor¢ao do

AM (53,4 %).
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Fig. 8. Isoterma de adsor¢cdao de Langmuir para a remo¢ao do AM por HT-

DS/TiO2/Fe.
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Tabela 1. Parametros dos modelos de isoterma para adsor¢ao do AM por HT-DS/TiO,/Fe23.

Constantes de Langmuir

Constantes Freundlich

Catalisadores K. (L/umol) Qmax(mg/g)  R®  Ke(min) n R?2
HT-DS/TiO./Fe23 0,473 133,37 0,090 71,636 4,926 0,945
HT-DS/TiO,/Fe43 0,532 119,30 0,990 66,007 5208 0,951
HT-DS/TiO./Fe63 0,669 98,62 0,096 57,538 5747 0,947
HT-DS/TiO/Fe73 0,821 43,41 0,098 26,888 7,092 0,941
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A atividade fotocatalitica da hidrotalcita pode ser significativamente
afetada pela quantidade de TiO, incorporada sobre sua superficie, portanto a
relacdo HT:TiO, deve ser otimizada. Como mostra a Fig. 9(A), depois de um
periodo de 120 min a eficiéncia da remogao do AM pelo catalisador HT-2TiO,
exibiu um grau mais elevado de atividade fotocatalitica ao compararmos a HT-
CO; e aos demais catalisadores com diferentes quantidades de TiO,,
HT/0,5TiO,; HT/1TiO2; HT/1,5TiO, e HT/3TIO,. Isto pode ser atribuido ao
aumento da quantidade de TiO; incorporado na HT-CO3 e, consequentemente,
mais pares e/H’ sdo gerados pela irradiacdo de luz pelos catalisadores,
assegurando um aumento da taxa de fotodegradacado. No entanto, quantidades
de TiO, mais elevadas dispersas no catalisador, para além do limite ideal,
bloqueiam a passagem de luz e aumentam a dispersédo da luz. Logo, um
aumento adicional da quantidade de TiO, incorporado na HT-COj3; nao tera
qualquer efeito adicional sobre a taxa de fotodegradacdo [10] [43].
Aproximadamente 13 % do AM é degradado pela fotdlise direta, sem qualquer
catalisador, o que indica que a irradiagdo tem um efeito fraco sobre a

degradagao do AM, Fig. 9(A).

Os sitios fotocataliticos ativos estdo principalmente localizados na
camada de TiO; e as caracteristicas magnéticas dos catalisadores ¢é atribuida
ao oxido de ferro depositado sobre a superficie desses. Portanto, € necessario
ter uma relacdo molar apropriada de TiO, e 6xido de ferro com a finalidade de
atingir uma eficiente fotodegradacdo e ao mesmo tempo caracteristicas
magnéticas aos catalisadores [39]. A atividade fotocatalitica do catalisador

HT/2TiO foi estudada para diferentes quantidades de 6xido de ferro, Fig. 9(B)
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e observou-se que o HT/TiO,/Fe34 apresenta maior fotoatividade. Se
comparamos a fotodegradagao do catalisador magnético, HT/TiO./Fe34, e nédo
magnético, HT-2TiO,, observa-se que houve uma pequena reducao (10 %) nas
percentagens de degradacao do AM para o primeiro, Fig. 9(B). No entanto, os
catalisadores magnéticos possuem a vantagem de serem facilmente removidos
da solugao aquosa atraves da aplicacdo de um campo magnético, reduzindo os

custos e o tempo gasto na extracdo do material adsorvedor [47].

A adsor¢ao é um fator importante na eficiéncia do processo de
fotocatalise por TiO,, pois esta ocorre principalmente na/ou perto da superficie
do catalisador [10] [11] [19]. Investigacbes anteriores mostraram que
hidrotalcita-6xido de ferro intercalada com surfactantes sdo bons adsorventes
para o AM [23]. Portanto avaliamos o sinergismo de efeito dos novos
catalisadores magnéticos para a fotodegradacdo do AM, combinando a
adsorcao por HT-DS, fotoatividade do TiO, e caracteristica magnética

proporcionada pelo 6xido de ferro.

A atividade fotocatalitica do catalisador HT-DS/TiO, foi estudada para
diferentes quantidades de 6xido de ferro, Fig. 9(C) e observou-se que a HT-
DS/TiO,/Fe23 apresenta maior fotoatividade na fotodegradagdo do AM. Se
comparamos a fotoatividade do catalisador magnéticos HT-DS/TiO,/Fe23 e nao
magnético, HT-DS/2TiO,, observa-se, também, que houve uma pequena
redugdo nas percentagens de degradagdo do AM (6 %), porém possuem a

vantagem de remocao por aplicagdo de um campo magnético [23].
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Fig. 9. Atividade fotocatalitica dos catalisadores de HT: (A) com diferentes
quantidades de TiOg, (B) com TiO; e diferentes quantidades de 6xido de ferro e
(C) intercalados com o surfactante DS, com TiO, e diferentes quantidades de
oxido de ferro na remogdo de AM. Concentragdo inicial do AM 24 mgl/L;

dosagem do catalisador 0,3 g/L; temperatura de reagéo 30 + 2 °C.
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A Fig. 10(A) apresenta uma comparagcao dos resultados para a
remog¢ao do AM por HT-CO3, HT/TiO,/Fe34, HT-DS/TiO,/Fe23, nano-particulas
de TiO; e fotdlise. O catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 apresentou a maior taxa de

fotodegradagao do AM.

Quando um féton (hv) de energia maior ou igual a energia de “band
gap” incide sobre as particulas do catalisador HT-DS/TiO2/Fe, um elétron da
banda de valéncia (BV) é promovido para a banda de condugao (BC), levando
a geragdo simultdnea de uma lacuna na banda de valéncia (h*) e de um

excesso de elétrons na banda de conducgao (e°) (Eq. 5) [10].
HT-DS/TiO2/Fe + hv — HT-DS/TiO, (e + h*)/Fe (5)

Embora tenham sido relatados varios mecanismos de reagao para a
degradagdao do AM, aceita-se que as lacunas fortemente oxidantes podem
atacar diretamente a superficie adsorvida do AM (Eq. (6) e (7)) ou
indiretamente, ser oxidado através da formacao de radicais hidroxil (-OH), (Eq.
8). As lacunas geradas (h*) possuem potenciais suficientemente positivos para
gerar radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas em sua superficie,

0s quais podem posteriormente oxidar o poluente organico, (Eq. (9)) [10] [48]

[49].

h* + AM — produtos de oxidacdo (6)
e + AM — produtos de reducao (7)
h" + HyOags — *OH + H' (8)
*OH + AM — CO, + H,0 (9)
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O oxigénio, quando empregado ao processo, pode atuar como aceptor
de elétrons da BC, desencadeando uma série de reacbes radicalares que
também proporcionam a geragao de radicais *OH (Eq. (10), (11), (12), (13) e

(14)) [50] [51].

O,+e — 0Oy (10)
Oy + H" — HO,» (11)
HO2+ + HO2* — H202 + O3 (12)
H.0, + & — OH" + OHs (13)
HoOp + Oy — OH + OHs + O, (14)

HDLs sao grupos de hidroxidos mistos ricos em grupos hidroxila.
Portanto, os grupos hidroxila da HT podem reagir com as lacunas fotogeradas

na BV e promover a produgao de *OH através da reacao (Equagao (15)) [10].
h* + OH — *OH (15)

Estes *OH produzido sobre a superficie sao considerados mais
eficazes em atacar o AM adsorvido sobre a superficie dos catalisadores, devido
aproximidade entre *OH e o AM adsorvido [10]. Portanto, a adsor¢ao seria
uma provavel justificativa da elevada percentagem de degradacdo do AM pelo

catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 ao compararmos ao HT/TiO,/Fe34.

Apds 120 min de reagao a eficiéncia na remogao do AM foi de 41, 72 e
96 % para HT-COg3, HT/TiO,/Fe34 e HT-DS/TiO,/Fe23, respectivamente, Fig.

10(A).
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A Fig. 10(B) revela que ao combinar a irradiagdo UV-Visivel e TiOy,
proporciona a degradagao do AM, em 120 min, com uma remogao de cor e
COT de 15, 42 e 61 %, respectivamente, para HT-CO3, HT/TiO,/Fe34 e HT-
DS/TiO./Fe23. E também digno de nota que todos os ensaios foram realizados
utilizando a mesma quantidade de catalisador. Porém, o catalisador magnético,
HT-DS/TiO,/Fe, tem um desempenho fotocatalitico semelhante ao TiO,,

embora utilize um teor de TiO, anatase inferior.

As atividades fotocataliticas dos catalisadores foram avaliada por meio
da degradacao do AM, sob irradiagao de luz. O pico de absorgao caracteristico
do AM em 665 nm foi escolhido para acompanhar o processo de degradacao
fotocatalitica em diferentes intervalos de tempo de exposicao de luz UV-Visivel.
A evolucgao tipica do espectro de absorcado do AM sob a irradiagdo de uma
lampada de mercurio de 125 W é mostrado na Fig. 10(C). Verificou-se que a
intensidade do pico de absor¢ao apds adsorcdo no escuro durante 30 minutos
tem um decréscimo acentuado (53,4 %), devido a capacidade relativamente
alta de adsorcao do AM (133,37 mg/g) pelo catalisador HT-DS-TiO,/Fe23. Apds
a irradiacao, o pico de absorg¢ao caracteristico do AM diminuiu gradualmente e
quase nenhuma cor pdde ser observada apods a iluminagao durante 120 min,
indicando que o AM foi degradado por HT-DS/TiO2/Fe23. A Fig. 10(D) mostra
o catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 sendo atraido por um ima de 0,3 T apds a sua

utilizacao na fotodegradacao do AM.
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Fig. 10. (A) Comparacéo da atividade fotocatalitica dos catalisadores para a
remogao do AM, (B) Variagdo no teor de Carbono Organico Total (COT) da
solugdo durante a fotodegradacédo do AM, (C) Espectro de absorgao UV-Visivel
para a degradagdo do AM usando o catalisador HT-DS-TiOy/Fe23, (D)
Fotografia da solucdo de AM, antes e apds a fotodegradagdo, e HT-DS-

TiO2/Fe23 sendo atraido por um ima.
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Em resumo, a aproximidade da atividade fotocatalitica desempenhada
pelo HT-DS/TiO,/Fe23 ao compararmos ao TiO,, pode ser atribuida ao efeito
sinérgico constituido em quatro fatores: (1) HT-DS/TiO,/Fe23 € um excelente
dispersor e transportador para as nano-particulas de TiO;, 0 que evita a
agregacédo das nano-particulas de TiOy; (2) O catalisador HT-DS/TiOJ/Fe23
tém elevada capacidade de adsorgdo para o AM (133,37 mg/g), o que auxilia
no desempenho fotocatalitico; (3) A superficie da HT é rica em grupos hidroxila,
o que favorece a produgao de -OH através de reagdo com as lacunas e (4) O
catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 desloca a absor¢do de luz para um maior
comprimento de onda, sendo necessario menor energia para a atividade
fotocatalitica. A Fig. 5 mostra uma representagao esquematica do processo de
geracao de radical hidroxil (-OH) que ocorre na superficie dos catalisadores

HT-DS/TiO./Fe.

E interessante comparar os resultados com os dados experimentais
relatados na degradagcdo de AM usando fotocatalisadores com TiO, sob
irradiacdo de luz. Na Tabela 2 foi feita uma comparagdo de trabalhos
publicados com a degradacao do corante AM por diferentes catalisadores
suportados com TiO,. A percentagem de degradacdo do AM por HT-
DS/TiO,/Fe23 apresentou um desempenho satisfatéorio comparado a outros

catalisadores suportados com TiO, (Tabela 2).
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Tabela 2. Degradacao do corante AM por diferentes catalisadores suportados com TiO».

Condigdes experimentais

Dosage % Concen. da Tempo de Ref.
Catalisadores (g/L) degradacao solugcéo de AM irradiacao
(mg/L) (min)

SIC-TiO; 1 52 20 180 [21]
TiO2-Mn dopado 1 ~100 5 60 [31]
TiO,-Co dopado 1 ~100 5 60 [31]

BiVO4-Fe 1 81 5 30 [7]
ZnAlITi-HDL 1 ~100 10 120 [1]
Fe;04@HDL@AQ/AgsPO4 1 100 10 60 [29]
ZnAlITi-HDL 2 100 35 250 [22]
Fe304/ZnCr-HDL 1 ~95 5 180 [28]
HT-DS-TiO,/Fe23 0,3 ~100 24 120 Este estudo
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3.3. Analise dos materiais apés reagao

A fim de examinar a estabilidade do catalisador HT-DS/TiO./Fe23, o
processo de fotocatalise foi executado 4 vezes com o mesmo catalisador na
fotodegradacado do AM (Fig. 11). Como pode ser visto na Fig. 11, houve uma
pequena reducdo na percentagem de degradagcdo do AM pelo HT-
DS/TiO,/Fe23 apds a sua reutilizacdo. A atividade fotocatalitica foi diminuida
de 94, 92, 89 e 83 % do primeiro ao quarto ciclo, respectivamente, mostrando
um bom potencial para aplicagdes praticas. Os resultados mostram que as
nano-particulas de TiO, suportada no HT-DS/TiO./Fe23 permaneceram ativas
mesmo apos 4 ciclos, o que indica a possibilidade de reciclagem do
catalisador. Para Wang et al, depois de quatro ciclos, utilizando o catalisador

ZnAlITi-HDL, a degradagéao do AM foi reduzida para 76 % [43].
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Fig. 11. Ciclos de reutilizagdo do catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 na
fotodegradagdo do AM sob irradiagao. 1- Primeiro ciclo, 2- Segundo ciclo, 3-
Terceiro ciclo e 4- Quarto ciclo. Concentracgédo inicial do AM 24 mg/L; dosagem

do catalisador 0,3 g/L; temperatura de reagao 30 + 2 °C.
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Depois de ter sido usado para o tratamento do AM, o catalisador HT-
DS/TiO,/Fe23 foi separado da solugdo por magnetizacdo e em seguida seco
em estufa a 60 °C sem lavagem. O catalisador recolhido foi analisado antes e
ap6s a adsorcédo e fotodegradagdo, a fim de verificar a estabilidade e

principalmente a permanéncia do DS no catalisador.

Espectroscopia no infravermelho e de analise de raio-X, foram
utilizados para investigar a estabilidade do HT-DS/TiO2/Fe23 apds 2 h (primeiro
ciclo) e 8 h (quarto ciclo) de irradiagao UV-Visivel para degradagdao do AM. Os
resultados mostraram que os grupos funcionais, bem como a estrutura

cristalina do catalisador se mantiveram apés utilizagao.

Os espectros IV do catalisador apés adsor¢do de AM e apds a
degradagao fotocatalitica do AM sdo mostrados na Fig. 12(C) e (D),
respectivamente. Apds a adsorgao do AM pelo material, Fig. 12(C), observa-se
pequenas alteragdes nas bandas apresentadas pelo IV. A banda em 1600 cm™
tornou-se mais aguda devido a sobreposi¢do da banda de v C=N assim como o
aumento da intensidade das bandas em 1485 e 1339 cm™, devido a
sobreposi¢cao das bandas de v C=C e Car —N, respectivamente, do AM, Fig.
11(C) [55]. Observa-se que apo6s a utilizagdo do catalisador, estas alteragbes
desaparecem, Fig. 12(D), evidenciando que o AM adsorvido pelo catalisador
também foi degradado. A semelhancga entre os espectros do catalisador antes
e apos a sua utilizagcao na fotodegradacéo, indica que o anion dodecilsulfato
permaneceu no espaco interlamelar. Um fenédmeno similar foi observado para
TiO, suportado em HDL intercalado com anion dodecilsulfato na

fotodegradacdo de ftalato de dimetila, DMP [10]. O espectro mostrado, Fig.
84
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12(D), apresenta picos caracteristicos de DS: CH,- faixa que se estende entre
2844 e 2958 cm™', uma vibracdo de estiramento simétrico em ~ 1210 cm’ e
uma vibragao de alongamento assimétricas em ~ 1057 cm” que surge a partir
da vibragdo do sulfonil, —S=0 [23]. Portanto, DS ainda existia em HT-

DS/TiO,/Fe23 apds o 8 h de irradiagao UV-Visivel, Fig. 12(D).
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Fig. 12. Espectro de IV dos materiais: (A) AM, (B) HT-DS/TiO,/Fe23, (C) HT-

DS/TiO,/Fe23 apds a adsorgao e (D) HT-DS/TiO,/Fe23 apds a fotodegradacgao.

Para complementar a investigagao sobre a possivel degradagéo do DS
na camada interlamelar da HT, difratogramas das amostras sao apresentados

na Fig. 13. O catalisador apds varias utilizacbes nao sofreu significativas
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alteragdes na cristalinidade e permaneceu com um espagamento basal, d(0 0
3) de 25-26 A. Ou seja, os anios DS permaneceram preservados no
espagamento interlamelar da HT, mesmo apos 8 h de irradiagdao UV-Visivel.
Assim como, o TiO, e o Oxido de ferro, os picos caracteristicos foram

preservados, Fig. 13.
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Fig. 13. (A) Raio-X do catalisador HT-DS/TiO,/Fe23, (B) apdés 2 h de

irradiagao UV-Visivel e (C) apos 8 h de irradiagao.
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4. CONCLUSOES

Catalisadores magnéticos inéditos, HT/TiO./Fe e HT-DS/TiO2/Fe, foram
sintetizados neste trabalho. Os novos catalisadores magnéticos foram
avaliados na fotodegradacao do corante AM, onde se observou o sinergismo
de efeito ocasionado pela adsor¢do no HT-DS, fotoatividade do TiO; e
caracteristica magnética proporcionadas pelo o6xido de ferro. A atividade
fotocatalitica dos catalisadores foi significativamente efetada pela quantidade
de TiO; e 6xido de ferro incorporada na HT e HT modificada com DS. A maior
percentagem de remogado do AM, 96 % apds 120 min de reagéo, e 61 % do
COT foi obtida com o catalisador HT-DS/TiO./Fe de relagdo molar 6xido de
ferro:TiO, de 2:3. O catalisador HT-DS/TiO,/Fe23 deslocou a absorgédo de luz
para maior comprimento de onda, sendo necessario menor energia para a
atividade fotocatalitica. Além disso, o catalisador pode ser facilmente separado
da solugao aquosa para reutilizagdo por simples aplicagdo de um campo

magnético externo.
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Consideragées finais

CONSIDERAGOES FINAIS

Foram sintetizados e caracterizados novos adsorventes magnéticos,
HT-oxido de ferro modificados com surfactante DS e DSB, nomeados por HT-
DS/Fe e HT-DSB/Fe. Esses foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho (IV), Difratometria de Raio-X (DRX), Potencial Zeta e
Espectrometria de Adsor¢cao Atdmica. As percentagens de remogéo do corante
AM por HT-DS/Fe e HT-DS/Fe foram significativamente maiores (91 e 82 %,
respectivamente), ao compararmos a hidrotalcita ndo modificado, HT-CO; (9
%). Estes resultados sugerem que ambos os materiais adsorventes, HT-DS/Fe
HT-DSB/Fe sao eficientes para removecao do corante catibnico AM a partir de

solugdes aquosas.

Foram sintetizados também, novos catalisadores magnéticos, HT-TiO»-
oxido de ferro e HT-TiO,-0xido de ferro modificado com surfactante DS,
nomeados por HT/TiOy/Fe e HT-DS/TiO,/Fe. Esses foram caracterizados por
Espectroscopia no Infravermelho (IV), Difratometria de Raio-X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman. O
catalisador de relacdo molar 6xido de ferro:TiO, de 2:3, HT-DS/TiO2/Fe23,
mostrou elevada atividade fotocatalitica com remocao de 96 % de cor e 61% do

Carbono Organico Total (COT) do AM, em um tempo de 120 min.

Os adsorventes e catalisadores sao facilmente removidos da solugao
aquosa, devido as suas propriedades magnéticas e podem ser utilizados de
acordo com o interesse: reutilizagdo do contaminante na forma concentrada ou

destruicdo do mesmo, através da adsorgao e fotodegradacgéao, respectivamente.
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Perspectivas Futuras

PERSPECTIVAS FUTURAS

Pesquisas em relacdo a adsorcao e fotocatalise podem ser realizadas

com base nos resultados obtidos deste trabalho.

Os adsorventes, hidrotalcita-6xido de ferro magnético intercalado com
surfactantes, podem ser avaliados na remocédo de pesticidas e herbicidas em
agua, bem como determinar o efeito da sua aplicagédo em solos no processo de
retencdo de tais contaminantes. Estratégia para reduzir a sua mobilidade no
solo e diminuir a propagacao, liberagdo controlada, através dos diferentes

compartimentos ambientais.

Os catalisadores, hidrotalcita-TiO,-6xido de ferro magnéticos
intercalados com surfactante, podem ser testados quanto a eficacia na

remogao/degradacgao de pesticidas e herbicidas em aguas contaminadas.
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